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“In the science one tries to tell people, 
in a such a way as to be understood by 
everyone, something that no one ever 
knew before. But  in poetry, i t ’s the exact 
opposite. ”
Paul A. M. Dirac
RESUMO
A presentam os no presente trabalho  os resultados dos cálculos das seções 
de choque integral, de transferência de m om ento  e diferencial para os isômeros das 
moléculas de C3H4, C4H6, C4H8 e C4H 10- Os cálculos foram feitos utilizando o 
método m ulticanal de Schwinger com pseudopotencial com aproximação estático- 
troca.
Os isômeros de C 3 H 4  são o  aleno, propino e ciclopropeno. e encontramos 
uma concordância qualita tiva com os resultados experimentais da seção de choque 
total e um a boa concordância com os resultados experimentais da seção de choque 
diferencial, para  o aleno e o propino. Nossos resultados confirmam a existência de 
ressonâncias de forma na seção de choque e o efeito isômero (incluindo em nossos 
cálculos o ciclopropeno), ambos m ostrados pelos trabalhos experimentais.
Os isômeros de C4H6 são o trans-l,3 -butadieno , 2-butino e ciclobuteno, e 
encontramos um a  concordância qualita tiva com os resultados experimentais da seção 
de choque to tal para  o trans-l,3 -bu tad ieno  e o 2-butino. Nossos resultados confir­
mam a existência de ressonâncias de forma na seção de choque e o efeito isômero 
(incluindo em nossos cálculos o ciclobuteno), ambos tam bém  mostrados pelos tra ­
balhos experimentais.
P ara  os isômeros de C4H8, o trans- e cis-2-buteno, o skew- e o syn-l-buteno 
e o isobuteno, e para  os isômeros de C4H 10, o butano  e o isobutano, não há resulta­
dos experimentais. Mas em nossos resultados prevemos a existência de ressonâncias 
de forma na seção de choque e mostramos a existência do efeito isômero para essas 
moléculas. Nós fizemos um  estudo com parativo entre a seção de choque do 1,3- 
butadieno, do trans-2-buteno e do butano, e discutimos a semelhança da seção de 
choque.
ABSTRACT
In the present work we report integral, m om entum  transfer and differential 
cross sections for elastic scattering of low-energy electrons by isomers of C3H4, C4H6, 
C4H8, and C4H 10. We use in our calculations the Schwinger multichannel method 
with pseudopotentials at the fixed-nuclei static-exchange approximation.
For the isomers of C3H4, allene and propine, we found qualitative agreement 
between our results and the experimental total cross sections,and very good agree­
ment between our results and the experimental differential cross sections. Though 
the inclusion of a th ird  isomers, cyclopropene, our results confirm the isomer effect, 
reported by the  experim ental studies.
For the  isomers of C4H6, we also found qualitative agreement between our 
results and the  m easured total cross sections. In particular, our results confirm the 
existece of the  shape resonances in the cross sections of 1 ,3-butadiene and 2-butyne, 
reported by the  experim ental study. We also investigated the  isomer effect inclu­
ding a th ird  isomer in our calculations, cyclobutene. Our results also confirm the 
existence of this effect tha t  has been pointed out by the experim ental study.
We also calculated cross sections for a series of isomers of C4H8, namely 
trans- and cis-2-butene, skew- and syn-l-butene, and isobutene, and for two isomers 
of C4H 10, bu tane  and isobutane. We discuss the isomer effect for these molecules 
and also the shape resonances found in their cross sections. Finally, we make a com­
parative s tudy between the cross sections of C4H6 ( 1,3-butadiene), C4H8 (trans-2- 
butene), and C 4H 10 (butane), all belonging to the C2/1 group. We discuss similarities 
in their cross sections and the role of the hydrogens in the scattering process.
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iNa na tu reza  existem muitas partículas livres colidindo com a matéria, pro­
duzindo reações e produtos, em que a análise desses efeitos pode ser feita através de 
métodos computacionais. Em  particular o estudo teórico de processos de colisões entre 
elétrons ou pósitrons [1, 2] com moléculas teve um  grande desenvolvimento nas últimas 
décadas.
U m a das classes de moléculas que passou a ser m uito estudada são os hidrocar- 
bonetos. 0  espalham ento de elétrons por moléculas formadas por átomos de carbono 
e hidrogênio possui um a variedade de aplicações. Além disso, esses átomos são encon­
trados facilmente na  natureza, tornando fácil sua utilização.
Esse espalham ento é descrito pela colisão com elétrons de baixa energia, menos 
que 50 eV, e seu estudo pode ser aplicado em m uitas áreas. Podemos citar o estudo 
de gases poluentes na atmosfera, modelo de simulação de atmosferas em estrelas e 
a dinâmica de nuvens interestelares. Esses elétrons do contínuo que colidem com as 
moléculas do gás podem gerar dissociação de moléculas, geração e destruição de íons 
negativos, reações químicas, elétrons livres, radicais e moléculas mais estáveis [3]. Es­
se é o mesmo processo que ocorre em plasmas, que são meios gasosos com correntes 
elétricas m antidas através da aplicação de campos externos.
O estudo de espalham ento de elétrons por moléculas pode ser aplicado princi­
palmente para  a análise de plasm a frio ou plasm a de processamento, como tecnologia 
de ponta na indústria. Os plasmas de processamento são gases parcialmente ionizados, 
e são aplicados na superfície de materiais  utilizados na fabricação de circuitos integra­
dos na indústria eletrônica e em filmes finos. E tam bém  é muito utilizado na fabricação 
de semicondutores [4].
Os plasmas frios tem  grande aplicação na microeletrônica. Através dos meios 
de descarga são geradas as espécies químicas responsáveis pelo recobrimento de subs­
tratos (coating), corrosão de superfícies (etching), polimerização, entre outros. Essa
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descarga de plasma é utilizada para a modificação das propriedades na superfície de 
materiais [5. 6]. Os plasmas de processamento tam bém  são utilizados nas indústrias 
aeroespaciais (estudar os fluídos em torno de veículos espaciais ou satélites na reentra­
da da atmosfera), automotivas e biomédica.
U m a aplicação é a deposição de vapor químico de plasm a (CVD) em filmes de 
carbono na forma diamante, em que todos os reagentes estão na mesma tem pera tu ­
ra. A utilização de hidrocarbonetos como plasmas frios pode ser um a alternativa para 
substituir o silício nesse tipo de deposição. Esses filmes finos de carbono são muito 
utilizados como discos magnéticos [7, 8 , 9].
A modelagem numérica desses plasmas frios depende do conhecimento da seção 
de choque cle espalhamento. Através das seções de choque elástica, inelástica e de ioni­
zação podemos a judar na compreensão de processos químicos e físicos que ocorrem em 
plasmas. A obtenção de ciados experimentais das seções de choque de espalhamento é 
muito difícil, fazendo com que resultados experimentais nessa área sejam muito escas­
sos. Os cálculos teóricos, com isso, passaram a ter grande im portância  nessa área, com 
resultados significantes. Para  os hidrocarbonetos, isso não é m uito  diferente. Trabalhos 
experimentais que envolvem espalhamento cle elétrons pelas moléculas de C3H4, C^He, 
C4H8 e C4H 10 são bem difíceis de serem encontrados [10].
Como o cálculo cle espalhamento de elétrons por moléculas envolve muitas 
partículas, podemos dizer que temos um problema que envolve muitos corpos. Como a 
solução exata  para  esse tipo de problema é muito complicada, utilizamos aproximações 
para a realização desses cálculos. Uma primeira aproximação é considerar o núcleo da 
molécula fixo no espaço, não levando em conta o movimento vibracional e o rotacional. 
O utra  aproximação é considerar que a nuvem eletrônica da molécula alvo não sofre 
distorção devido a presença do elétron incidente, e que só vamos considerar os efeitos 
de troca devido a indistinguibilidade dos elétrons e os efeitos coulombianos. Essa é 
a aproximação estático-troca. Esse alvo molecular é descrito dentro de outra  aproxi­
mação, a de Hartree-Fock [11].
Como nosso interesse é o cálculo da seção de choque elástica, um método 
aproximado, que é variacional na am plitude de espalhamento, e que é utilizado pa­
ra moléculas de geom etria arb itrária  é o método m ulticanal de Schwinger (SMC) 
[12, 13, 14, 15]. Entre  as características principais, ele perm ite  cálculos envolvendo 
espalhamento elástico, inelástico, inclusão de efeitos de troca  e polarização. Como a 
colisão de elétrons com moléculas envolve muitos elétrons, e as integrais dependem cio 
número de elétrons, teremos muitas integrais para resolver, sendo que temos um custo 
computacional muito grande. Para  diminuir o tem po de com putação utilizamos nos 
cálculos somente os elétrons de valência da molécula. P ara  isso, usamos os pseudopo- 
tenciais norm-conserving  descritos por Bachelet, H am ann e Schlüter (BHS) [16]. Eles 
foram im plem entados no método m ulticanal de Schwinger por Bettega et a/., sendo
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denominado método multicanal de Schwinger com pseudopotenciais (SMCPP) [17]. A 
fundamentação teórica será discutida com mais detalhes no capítulo 2 .
Na classe dos hidrocarbonetos temos moléculas que possuem isômeros, ou seja, 
possuem a m esm a fórmula molecular, mas suas estru turas são diferentes [18], e portan­
to a.s propriedades físicas e químicas são diferentes tam bém . Devido a isso, podemos 
verificar como m udanças na e s tru tu ra  da molécula alvo se refletem no processo de espa­
lhamento. Um dos objetivos desse trabalho é mostrar como essa m udança na estru tura 
influencia, principalmente, a seção de choque elástica. 0  efeito isômero é uma maneira 
de averiguar como a seção de choque pode variar para pequenas energias, e a partir de 
energias em torno de 40 eV as curvas de seção de choque passam a ser semelhantes[19].
No presente trabalho utilizamos o método m ulticanal de Schwinger com pseu­
dopotenciais, assim como as aproximações estático-troca e de núcleos fixos para calcular 
as seções de choque integral, de transferência de mom ento e diferencial elástica para 
os isômeros de C3H4, C4H6, C4H8 e C4H 10.
No capítulo 3 apresentamos os resultados para os isômeros de C3H4, aleno, 
propino e ciclopropeno. Nesse capítulo comparamos nossos resultados com os resul­
tados experimentais da seção de choque to tal m edida por Szmytkowski e Kwitnewski 
[20], e os resultados da seção de choque diferencial m edida por Nakano et ai  [21]. 
Nesses resultados foi encontrado um a ressonância de forma, onde o elétron fica preso 
num orbital virtual formando um estado ligado (ocorrendo a formação de um ânion 
temporário), para  o aleno e para o propino, o que foi comprovado pelos nossos resulta­
dos teóricos. Para  comprovarmos o efeito isômero incluímos tam bém  os resultados do 
ciclopropeno, e discutiremos mais detalhes no capítulo.
Para  os isômeros de C4H6, 2-butino e 1,3-butadieno comparamos nossos resul­
tados com os resultados experimentais medidos por Szmytkowski e Kwitnewski [22], e 
incluímos um  terceiro isômero, o ciclobuteno, para comprovarmos a existência do efeito 
isômero. Nossos resultados m ostram  a existência de duas ressonâncias de forma para 
cada isômero, como foi medido pelos experimentais, e que será discutido com maiores 
detalhes no capítulo 4.
Nos capítulos 5 e 6 m ostramos os resultados para  os isômeros de C4H8, isobu- 
teno, trans- e cis-2-buteno e skew- e syn-l-buteno; e para os isômeros de C4H 10, butano 
e isobutano. Para  essas moléculas não são encontrados resultados experimentais sobre 
medidas da seção de choque, por isso prevemos a existência de ressonâncias de forma 
para cada isômero, e tam bém  discutimos o efeito isômero para cada molécula. E no 
último capítulo, escrevemos a conclusão geral sobre o trabalho.
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Capítulo 2 
M étodo M ulticanal de Schwinger
Q uando ocorre a colisão de um elétron com um a molécula, os processos que 
ocorrem duran te  essa colisão são descritos pela mecânica quântica. Durante a interação 
elétron-molécula, o elétron tem sua direção de propagação mudada, ou seja, ele é 
espalhado. Devido a essa interação podem ocorrer tam bém  alguns processos envolvendo 
a es tru tu ra  eletrônica da molécula, como:
• colisão elástica: não há transferência de energia nos modos internos do alvo;
• colisão inelástica: há um a perda da energia cinética do elétron para o alvo, gerando 
excitações eletrônica, rotacional ou vibracional;
• ionização;
• dissociação.
Na colisão elástica ou inelástica, podemos ter efeitos de polarização, que é a 
deformação da nuvem eletrônica do alvo induzida pelo campo do elétron incidente. 
Podemos observar tam bém  o aparecimento de ressonâncias.
Utilizando a conservação de energia, podemos escrever a energia relacionada à 
colisão como,
P ___  I - *7 I ~& — y  +  òf =  — +  t / ,
onde £ é a energia do alvo e k é o vetor de onda do elétron do contínuo, e os índices 
2, /  indicam o estado inicial e o final.
Cada um  dos processos citados acima que ocorre duran te  a colisão represen­
tar um possível canal a ser aberto. Quando mais de um  canal é aberto teremos um 
processo multicanal. Podemos caracterizar um canal como aberto ou fechado. Um 
canal aberto  é aquele que não viola as leis de conservação de energia (concorda com a 
equação acima). Um canal fechado viola as leis de conservação de energia.
P ara  um a melhor compreensão do espalhamento elástico de elétrons por moléculas, 
inicialmente vamos discutir nesse capítulo o espalhamento por um  potencial. Na seção 
seguinte vamos m ostrar a equação de Lippmann-Schwinger e o princípio variacional de
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Schwinger, que fornece um a expressão para a am plitude de espalhamento.
Esse princípio é a base para o método que é discutido na seção seguinte. 0  
método multicanal de Schwinger (SMC) [12. 13. 14, 15] utiliza funções de onda de 
muitos corpos para alvos moleculares, além de perm itir  cálculos para moléculas de 
geometria arbitrária. Na litera tura  existem outros métodos que calculam seção de cho­
que para o espalhamento do tipo elétron-molécula. como o m étodo de Kohn Complexo 
(CKM) [23], o m étodo da m atriz R [24], e o método do potencial modelo [25].
Vamos m ostrar como é feita a descrição do alvo, utilizando o método Hartree- 
Fock, e vamos discutir a implementação dos pseudopotenciais no SMC e no método 
Hartree-Fock [17]. Os pseudopotenciais utilizados são do tipo norm-conserving, os 
quais incluem efeitos relativísticos, aperfeiçoados por Bachelet, Hamann. e Schlíiter 
(BHS)[16]. E a sua aplicação é devido a diminuição do custo computacional utilizando 
somente os elétrons de valência. No final do capítulo é feita um a breve demonstração 
da mudança do referencial de coordenadas, da molécula para  o laboratório.
0  ham iltoniano de um a partícula  livre, que possui um  certo momento inicial 
k 2 e interage com um  potencial V, como m ostra  a figura 2 .1 , pode ser escrito da forma
2.1 E spalham ento por um  p oten cia l
[26]:
2
H (2 .1 )
direção de incidêiicia 
do feixe
Figura 2.1: Descrição do sistema estudado, representando a colisão de um a partícula, 
com momento incidente k l e mom ento espalhado k /  na direção do detector.
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Para  obterm os os autoestados estacionários do espalhamento dessa partícula, 
resolvemos a equação de Schroeclinger independente do tempo.
Hxb k(r) =  Eil' k(r), (2 .2 )
onde H  é o ham iltoniano do sistem a e ç’k(r) é a função de onda de espalhamento, com 
energia E.  A solução para essa equação considerando o com portam ento assintótico. 
quando r é m uito  grande (sistema de coordenadas da figura 2 .2 ), pode ser escrita como:
elkr
r(,(r) ^  A { e 'h* + —  (2.3)
r
0  significado dessa equação (para r tendendo ao infinito) é que a função de 
onda de espalham ento é um a superposição de um a onda plana (elkz) e de um a onda 
esférica (etkrj r )  emergindo com um a am plitude /  que depende de 9 e <p, e A  é uma 
constante de normalização.
Através da  função de onda de espalhamento podemos determ inar a quantidade 
que descreve a probabilidade de um determ inado processo colisional, conhecida como 
seção de choque, que es tá  relacionada com a am plitude cle espalhamento / ,
S S - I M v » ) ! ’ . P .4 )
Para  obterm os a seção de choque total devemos integrar em 6 e <p, considerando 
todas as possíveis direções em que o feixe possa ter sido espalhado.
=  J \ m <p)\2dü .  (2.5)
Quando a partícu la  sofre a ação de um potencial central, V  =  V(r), podemos 
separar a equação de Schroedinger usando coordenadas esféricas [27]. Em outras pala­
vras, vamos utilizar um a nova base {Ri(r) ,  Yim{9, </>)}, onde Ri(r)  é a função radial, e 
y]m(0 ,<á) são os harmônicos esféricos.
No caso do potencial central, os autoestados são comuns para {H, L 2, L Z). 
0  operador de m om ento angular L2 é agora um a constante de movimento, e possui 
autofunções comuns com um a com ponente de L, L z:
L2Y,m( M )  =  ^ + i W m( M ) , (2 .6 )
L , V n M )  =  m V 7 " (M ) , (2.7)
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Figura 2 .2 : S istem a de coordenadas no referencial do laboratório para a colisáo elétron- 
alvo. com vetor de onda incidente k 2 na direção z e vetor de onda espalhado k / ,  0 é o 
ângulo de espalham ento e r 2ciEl é o ângulo sólido.
onde / é o núm ero quântico do mom ento angular e m  é o número quântico magnético. 
Nesse caso estam os usando unidades atômicas h — e ~  m  — 1 (onde k  é a constante 
de Planck dividida por 2tt, e é a carga do elétron, e m é a massa cia partícula).
Como os operadores H , L2, L z com utam , podemos expandir a função de onda 
de espalhamento ili(k,r) em ondas parciais, que dependerá dos números quânticos l e 
m:
oo +1
ilik, r) = X F É  Cim( W ( V r ) V n M ) ,  (2.8)
1=0 m  — ~ l
onde Cim{k) são coeficientes da expansão que dependem  do módulo do vetor de onda
k.
Substitu indo essa função na equação cie Schroedinger, podemos encontrar uma 
equação diferencial radial,
£  +  *  _  í í l + 1 1  _  m
d rz
u\{k , r)  =  0, (2.9)
onde k 2/2  é a energia do sistema, /(/ +  l ) / r 2 é o term o de barreira de potencial cen­
trífugo da partícu la  incidente associado ao mom ento angular /, U =  2V é o potencial 
reduzido do alvo, e tq(/c,r) =  r R i (k . r ) .
Aplicando as condições de contorno, para que a solução dessa equação satisfaça 
a condição assintótica, e com parando com a equação 2 .3 , podemos obter um a equação 
para a am plitude de espalhamento em ondas parciais:
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fk{0) = ^ sin ò;P/(cos (9). (2.10)
1=0
onde é o deslocamento cle fase [phase shift) que depende de k e Pt(cosO) são po­
linómios de Legendre, sendo que a am plitude depende do valor do número quântico do 
momento angular /.
Utilizando a expressão da am plitude de espalhamento, podemos obter uma ex­
pressão para a seção de choque integral, que depende da energia k e do deslocamento 
de fase:
4 7r ° °
=  p - y ^ ( 2 / +  l ) s in 2úi. (2.11)
í=0
AK
Figura 2.3: O vetor de onda inicial k;, o vetor de onda final k / ,  e o vetor de onda de 
transferência A k . P ara  espalham ento elástico k =  |k,| =  |k / |  e |A k | =  k \ J 2 ( 1 — cos 6).
Podemos tam bém  obter um a representação da seção de choque na forma de 
transferência de m om ento  linear, onde o fator (1 — cos#), como m ostra a figura 2.3, é 
a fração inicial do m om ento perdido pela partícula incidente:
/ . oo
dü (  1 -  cos 0)\ fk(6)\2 =  ^ ( /  +  l ) s i n 2(ú/+i -  St). (2 .12)
í=0
O deslocamento de fase, introduzido na equação para  a am plitude de espalha­
mento, pode ser calculado através da equação,
roo
tan  Si(k) = —k /  j i ( k r )U (r )R i ( r ) r 2dr , (2.13)
J o
onde ji é a função esférica de Bessel, U(r)  é o potencial reduzido e Ri{r) é a função 
radial. O limite superior da integral indica que podemos integrar essa equação até o
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alcance do potencial. Através do estudo do deslocamento de fase. podemos obter a 
seção de choque e tam bém  informações sobre o sistema a ser estudado.
Figura 2.4: Gráfico que m ostra  a variação do potencial efetivo (Uej et) num determinado 
valor de r. Onde a linha sólida corresponde ao potencial efetivo, a linha tracejada 
corresponde a barreira de potencial centrífugo, e a linha pontilhada corresponde ao 
poço de potencial quadrado do alvo; a é a largura do poço, e E  é a energia de incidência.
Um a das informações que podemos obter com o cálculo do deslocamento de 
fase é a variação que ocorre nas curvas da seção de choque para um a determinada 
energia E r , que podemos descrever como um estado virtual ou um a ressonância [28].
A ressonância ocorre quando um a partícu la  fica presa num  estado metaestável durante 
um certo tempo. Q uanto maior for o tem po de aprisionamento da partícula, menor 
será a largura da ressonância num a curva de seção de choque.
Podemos citar um exemplo para  o caso de espalhamento de elétrons por moléculas 
e que será discutido mais adiante: os estados virtuais geram ressonâncias de forma, onde 
o elétron é aprisionado pelo potencial resultante da combinação do potencial molecular 
com as barreiras de m om ento angular, formando um íon temporário, e aumentando o 
tempo de colisão.
Na figura 2.4 temos um exemplo de um caso, onde há a combinação de um poço 
de potencial quadrado mais um a barreira  centrífuga, com / >  0. Quando a barreira 
é alta, no caso de espalhamento de elétrons com energia ( £ 2), teremos estados meta- 
estáveis com um  certo tem po de vida. O elétron vai ficar aprisionado, devido ao efeito 
túnel, por um  certo período de tem po, gerando ressonâncias até escapar do potencial.
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voltando ao contínuo.
2.2 Equação de L ippm ann-Schw inger
Num problem a em que uma partícula é espalhada por um potencial V.  a 
equação de Schroedinger independente do tem po é da forma [29]:
[V2 +  C2] ^ ( C r )  =  C ( r ) v # , r ) ,  (2.14)
onde U(/c, r) é a função de onda de espalhamento, k 2 é a energia cinética da partícula,
e U = 2V  é o potencial reduzido. Uma solução para esta equação seria da forma,
t ó f )  =  I0k,) +  G ^ u w l f ) ,  (2.15)
onde o termo |^k.) corresponde a um a onda plana, sendo a solução da equação de 
Schroedinger para  a partícula livre, quando o potencial é zero.
H 0\<f>) = E\<t>). (2.16)
Na equação acima H0 é o ham iltoniano da partícula  livre com energia cinética 
p2/ 2m, sendo que <j> pode ser descrita por um a onda plana. A função de Green associada 
a Hq carrega a condição de contorno da função, e esse operador eleve satisfazer a equação 
de Helmholtz,
(V 2 +  /c2)Go±)(r, r ') =  é(3)(r  — r ') ,  (2.17)
onde o operador de Green da equação acima pocle ser escrito na forma:
GÍ±) = --------   . (2.18)
0 E - H 0 ± t e
Na  representação de coordenadas, multiplicando a equação 2.15 por ( r [, temos 
a equação de Lippmann-Schwinger na  forma integral,
d U r ) =  M r )  + J  d3r 'G {o±)(r ,v ' )U ( r ' ^ k f V ) -
Introduzindo um conjunto completo de ondas planas em 2.18,
(2.19)
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, , ,  r p i V . f r - r ' )
G l0 (r, r ')  =  —(2 t t)-3 lim /  — — — dk'. (2 .20 )
£ —y O J  tX r\, l <Z.
Para resolvermos a integral consideramos o fator c corno muito pequeno. Re­
solvendo a equação para determ inar a função de Green para  a partícula livre, temos:
| +ík. |r  —r'|
G'(±,( r . r ' )  =  —-—  ------- — . (2 .2 1 )
47T |r — r'|
Substituindo na equação integral de Lippmann-Schwinger, e fazendo o r  tender 
ao infinito.
Wc!")(r ) ^  0k,(r) -  Ç -r I  d3r ,e - ik'-r'U (r ,) ^ )(r'). (2.22)
onde k é o vetor de onda incidente (k{), e k ' é o vetor de onda espalhado (k /).
Com parando com a equação 2.3, encontramos um a expressão para a amplitude 
de espalhamento,
f  = ~ 2 x ‘ (<h,\UWl+)), (2.23)
que pode ser escrita  tam bém  da forma:
/ = -  2 ^ ( v h ’|C|A<,), (2.24)
sendo a função de onda de espalhamento associada a  k. : t / p  é a função de onda
associada a k / ;  </>kt e (j)kf são ondas planas associadas a k,- e k /,  respectivamente. A 
primeira expressão para  a am plitude de espalhamento es tá  relacionada com um a onda 
plana com direção de propagação k mais um a onda esférica saindo. A outra solução 
está associada a e corresponde a um a onda esférica convergindo.
Considerando um  caso onde a colisão é elástica, o módulo do vetor de onda 
incidente é igual ao módulo do vetor de onda da partícu la  espalhada, nesse caso só a 
direção muda, ou seja, |k t-| =  |k / |  =  k.
Para  calcularmos a am plitude de espalhamento é utilizado um método vari- 
acional, o qual transform a a am plitude /  num funcional da função de onda de espa­
lhamento. Prim eiram ente, escrevemos a equação de Lippmann-Schwinger multiplicada 
pelo potencial de interação U :
£/!<*>) =  U\<K.) + t / G ^ W Í f ) . (2.25)
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[solando o term o U |ç>k-,) e substituindo-o na equação da am plitude de espalha­
mento. obtemos um a terceira representação para /
Somando as duas definições da equação da am plitude (equação 2.23 e 2.24) e 
subtraindo da equação acima, obtemos um a outra  expressão exata  para o / ,  que agora 
é um funcional da função de onda de espalhamento.
1/1 =  - 2 - 2í ( ^ , | ( ' i 4 + ' )  +  -  (4 ;> |{ /  -  r2-27>
Como o potencial utilizado é de curto alcance, e em todos os termos que a 
função de onda aparece, ela está m ultiplicada pelo potencial de interação, só temos a 
necessidade de descrever os termos na região de alcance de £/, e fora desse alcance, 
podemos desprezar a função de onda. Expandindo a função de onda em um conjunto 
de bases conhecidas {xm}?
K t’) = E “í ’(k') i*"> = <2-28>
m n
Onde agora { a ^ ( k z-),aL ^ (k / ) }  são parâmetros variacionais que, determina­
dos, dão a forma do elemento de m atriz a ser calculado. Deve-se impor que a amplitude 
de espalhamento seja estacionária, com a seguinte condição:
-  ^ / ]  =  Q (2.29)
daL+)(k t ) d a P p k , )
Derivando o funcional da am plitude de espalhamento podemos determinar os 
coeficientes an e am:
aL+) (ki) =  £ ( < r ‘ )m„ W k i ) ,  (2.30)
(2.31)
m
onde os elementos ò„ e 6|n podem ser escritos como:
M k , )  =  (Xn|C|4>k|), (2.32)
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b i ( k f )  = (rpk f W \ \ m ) .  (2.33)
Determ inando os coeficientes, e substituindo na equação 2.27. achamos uma 
expressão para a am plitude de espalhamento através do m étodo variacional cle Schvvin- 
ger,
/  =  —2tT2 \U\Xm)(d~l )mn(Xn|C|©k,)- (2.34)
m ,n
onde o elemento de m atriz dmn acima é:
dmn = ( \m |^ (  + »|Xn), (2.35)
com A<+> =  U -  UG q+)U.
2.3 M étod o  M ulticanal de Schw inger (SM C)
0  m étodo multicanal de Schwinger é um a extensão do princípio variacional de 
Schwinger, sendo aplicado em estudos de espalhamento de elétrons por moléculas de 
geometria arbitrária . 0  método é ab-initio e perm ite  cálculos de espalhamento elástico,
a inclusão de efeitos de troca, polarização elo alvo devido ao cam po elétrico do elétron
incidente e excitações eletrônicas.
Antes da descrição do método, vamos considerar o sistem a para o qual o método 
vai ser aplicado. Como m ostra  a figura 2 .2 , um elétron com vetor de onda k 2 incide 
numa molécula alvo, com baixa energia (de 0 até 50 eV), que é da ordem da energia 
cinética dos elétrons de valência da molécula, e sai com m om ento  k /,  deslocado de um 
certo ângulo 6. P ara  os cálculos consideramos a aproximação de núcleos fixos. Podemos 
escrever o ham iltoniano do sistema (elétron +  alvo), ///v+i, da seguinte maneira:
Hn + 1 =  ( Hn  +  TN+l ) +  V  =  Ho +  V. (2.36)





Z i _  v — ^9 Ir, _
a =  l
rt -  ra
(2.37)
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V y , .
Tn +i = -------------------------------------------------------(2.38)
e V é a soma do potencial de interação elétron-elétron e do potencial de interação 
elétron-núcleo,
/v M
V  = Í 2 ] ---------------r - É l  ■----- 1’ (2.39)|r, -  r,v+i | ^  r a -  r,.v+ il — i CJi — I
onde Z a é a carga do núcleo a ,  r Q é a sua posição. M  é o número cie núcleos da molécula
alvo, r 2 são às coordenadas dos elétrons do alvo. e r/v+i corresponde as coordenadas do
elétron incidente. Nos cálculos serão utilizadas unidades atômicas (h■ = e = m  — 1). 
Utilizando a equação de Lippmann-Schwinger:
^  = S m + G i„±>V ^ \  (2.40)
onde m  é o índice relacionado ao canal, G o é a  função de Green associada a (E  — Ho) 
escrita na equação 2.18, e S m é a solução de Hq, escrito como um produto da autofunção 
do alvo com um a  onda plana;
Sm =  <&meíkm'rN+1. (2.41)
O sinal (± )  na equação de Lippmann-Schwinger indica que temos duas possíveis 
soluções no caso do elétron colidindo com um a molécula, com interpretações físicas di­
ferentes. O sinal ( +  ) indica um a solução para  a qual teremos um a condição assintótica 
de uma onda plana do elétron incidente mais um a onda esférica emergindo represen­
tando o fluxo espalhado. O sinal ( —) indica um a onda plana associada ao elétron com 
momento k /  mais um a onda esférica convergindo.
Na equação 2.40 a função de onda i p ^  é antissim étrica em relação à troca 
de partículas enquanto  os termos S m e não são. Como foi mostrado por
Geltman [30], pa ra  garantir  a antissim etria  da função de onda de espalhamento deve­
mos incluir os auto-estados do contínuo do alvo na representação da função de Green. 
Contudo, ao garantir  a antissim etria estaríamos abrindo a possibilidade de ocorrer io­
nização do alvo no processo de colisão, onde mais de um  elétron estaria submetido ao 
potencial coulombiano do íon. Isso implicaria na modificação da condição de contor­
no para a função de onda de espalhamento. Para  que essa possibilidade não ocorra, 
projetamos a função de Green, considerando somente os canais abertos do alvo [31], 
utilizando o operador de projeção P  que possui somente os autoestados acessíveis do 
alvo durante  a colisão:
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.'V0
P =  £  | W ,  2 ..... iV ))($ ,(l ,  2 , . . . ,  N)\.  (2.42)
i=i
O operador P  define o nível de aproximação do problema, definindo o aco­
plamento entre os canais abertos, com N 0 sendo o número de canais abertos. Para 
espalhamento elástico consideramos N 0 — 1 (estado fundam ental).
Para acharmos um a expressão para a am plitude cle espalhamento, o primeiro 
passo é m ultiplicar a equação de Lippmann-Schwinger pelo operador de projeção P:
P i i t ] =  Sm + G ^ V ^ K  (2.43)
Agora, a função de Green Gp+  ̂ inclui apenas os canais abertos.
<?(+> =  Y "  ____  (2 44)
onde X/v+i é a energia do elétron incidente, | k f  é a energia do elétron associado ao canal
<&/, sendo que l representa  os canais abertos. Reescrevendo a equação 2.43, multiplicada
por V,
( V P  -  V G ^ V ) ^  =  V Sm, (2.45)
A equação de Lippmann-Schwinger tam bém  pode ser escrita da seguinte forma:
A(+)t/,(+) =  K5mi (2.46)
onde =  V P  — V G ^ V .  P ara  obtermos um a estabilidade variacional teremos
que ter Para  isso, o elemento V P  = P V , mas isso não ocorre pois
[Vj P] ^  0, e a condição para  a estabilidade variancional não é satisfeita. Vemos tam bém  
que ao pro je tarm os a equação de Lippmann-Schwinger no espaço de canais abertos,
estamos jogando fora informações físicas relacionadas ao espaço de canais fechados.
Para recuperar essas informações, partimos do ham iltoniano total do sistema:
H ^ ] =  (E  ~  H n +i)'0l+) =  0. (2.47)
P ara  obter um a equação multicanal para a função de onda total, projeta-se a 
equação de Schroedinger com o complemento de canal fechado (1 — a P ) ,  onde a é um 
parâm etro a ser determ inado,
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H[aP  +  (1 -  a P ) ] ^ 1 =  0 . (2,48)
utilizando a relação de comutação P H q — HqP  e que H q = H  +  l . podemos substituir
na equação acima:
E v Í +) +  ( ~ H P  +  V P  -  P V ) 4 ^ ] =  0. (2.49)
Substituindo a equação 2.45 na forma V P 4*m =  V S m + V/ 6 'p+H/ 'I'm na equação
acima, obtemos a expressão:
vs„ - ( P V  + V P ) V G (+]V - - { H P  + P H )  -  H (2 , 50)
Com parando com a equação 2.46, encontramos .4)+b
A < + )  =  +  VP)  -  V G (v+)V -  t  [ ^ { H P  +  P H )  -  H (2.51)
Devemos determ inar o fator a, de modo que a condição A ^  venha a
ser satisfeita. Se utilizarmos funções de quadrado integrável, não teremos problema. O 
problema ocorre quando utilizamos funções que não são da form a L2, ou seja, a função 
de onda não se anula no infinito. Esse problema ocorre porque o operador hamiltoniano 
H  não é herm iteano em integrais que envolvem dois orbitais de espalhamento, devido 
ao operador de energia cinética T/v+i [32].
Para alcançar a condição de estabilidade variacional, impomos que os elementos 
de matriz abaixo sejam iguais a zero quando calculamos en tre  funções que não sejam 
de quadrado integrável:
( x k „ | i [ Â - 5 ( í / P  +  r á ) ] | x k „ )  =  o. (2.52)
Na equação acima, somente estamos utilizando os term os que possuem o ope­
rador hamiltoniano H , pois ele carrega o operador de energia cinética. Resolvendo essa 
equação, podemos determ inar o valor do parâm etro  a. A tuando H  nos kets, encontra­
mos que a =  N  +  1. O operador A  pode ser reescrito como:
•4(+) =  \ { P V  +  V P )  -  V C r V W -  l- ( H P  + P H )  +  E E  (2.53)
2.3. Método Multicanal de Schwinger (SMC) 19
como todos os term os de ,4(+* são hermiteanos. menos o term o que envolve a função de 
Green. temos que esse termo concorda com a condição ,4(+) =  /4(_ ,t. devido a Go+) =  
Gq Considerando que V  e seguindo o mesmo procedimento utilizado para
determinar /P +). obteremos para ,4*_):
.4(-> =  \ ( P V  +  V P )  -  V G ^ V  - - A H P  + P H )  + (2.54)
l  1 ' 1V +  1
C om parando com o elemento de matriz obtido 110 princípio variacional de 
Schwinger, temos um novo .4, e com isso um novo elemento de matriz clmn a ser
calculado. A equação para obter a am plitude de espalham ento no SMC é descrita
por:
/ ( k / , k i )  =  - ( .Sk; IVIXm)(c/~1)mn(Xn| r I S k , ), (2.55)
m ,n
onde,
dmn = (Xm\A( + )\Xn)- (2-56)
0  conjunto de bases conhecidas nesse caso é formado por determinantes de
Slater de (A^+ l)-elétrons, que são compostos por um conjunto de orbitais moleculares, 
expandidos em funções gaussianas cartesianas.
0  conjunto {|Xm)} é chamado de espaço de configurações. Um a configuração 
é obtida de um  produto  antissimetrizado entre um estado do alvo | $ m) e um a função 
de espalhamento \4>i) (representada por orbitais virtuais):
|X„ )= > 1 |*„> |A )- (2.57)
onde A  é o operador de antissimetrização. Para a aproximação estático-troca, o ope­
rador de projeção é escrito como P  =  |$ x ) ($ i | .  0  espaço de configuração é descrito 
pelos orbitais virtuais \4>m) e o estado fundamental do alvo |$ i) :
|Xm) 3  (2.58)
Com as relações acima, podemos obter todos os elementos de m atriz do termo 
,4*+* analiticam ente, menos os termos que envolvem o operador V G ^ V  ( ou V G V ) ,  
que é obtido num ericam ente. Para  analisar esse termo, inserimos na equação 2.44 a 
relação de com pleteza de ondas planas,
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j  t /k |k )(k | =  L. (2.59)
que fica da forma:
r<(+) f  n l(̂ /k)(k<l>í |
onde utilizamos que T,v+i|k) =  fc2/ 2 |k). Separando a parte  real (principal) da parte 
imaginária (resíduo), podemos obter:
Gl+) = G ^ + G ^ .  (2.61)
Com as relações acima, o resíduo da função de Green pode ser descrito da 
seguinte forma:
G<R» =  « 5 ]fc, í
i J
(2.62)
E a par te  principal da função de Green pode ser escrita como:
ro o  7.2 r
GpFr) = Y , P' l  dkl k?Z Tk2 J  JSlí . l * 'kX k* ' l ’ <2'63>
com f lk, representando o elemento de ângulo sólido. O elemento de m atriz que envolve 
o termo do V G V  poderá ser reescrito da forma:
( x J ' / G<+V  Ixn) =  (X m lV G j^V lx») +  ( x „ |  VG<P'> V |x„). (2.64)
O elemento de m atriz  do resíduo, tam bém  denom inado de on-shell, pois de­
pende d ire tam ente  da energia incidente /q, pode ser escrito por,
<Xm|VG<R’V|.vn) =  i * £ k , g L ( b l  (2.65)
l
o elemento de m atriz  do valor principal de Cauchy, tam bém  denominado off-shell, que 
não depende dire tam ente  da energia incidente fc/, pode ser escrito como:
ro o  /2
<X™|VG«R'» C |x , )  =  ^ f t  /  d k t - 2 - - g L W ,  (2 -66)
l Jo 2 i 2K
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onde o termo g lmn{ k ) é:
9 Í J k )  = y ' r f f ! i l ( x m|V ' | $ , k ) ( k í , | | / |Xn)- (2.67)
Os dois elementos cie m atriz  podem  ser calculados numericamente, utilizando 
uma quadra tu ra  numérica no espaço dos momentos. Contudo o tempo computacional 
utilizado é m uito  grande. Esse tem po depende da quad ra tu ra  escolhida para as va­
riáveis angulares (9 e ó ), e para k. A integração radial é feita definindo uma rede de 
pontos k, onde o term o g lmn(k) é calculado para cada ponto cla rede.
Os cálculos desses elementos se to rnam  muito caros pois as integrais relaciona­
das a eles devem ser calculadas para cada ponto cla rede. Devido a esse problema, os 
pseudopotenciais têm  um a grande im portância  para problemas cle espalhamento. Com 
a utilização somente dos elétrons de valência o número de integrais diminui, e com isso 
é possível fazer cálculos de espalham ento para moléculas com átomos mais pesados. A 
implementação de pseudopotenciais será discutida mais adiante. Essas integrais primi­
tivas que temos que calcular, as quais envolvem o potencial de repulsão elétron-elétron 
e atração elétron-núcleo [10], podem  ser escritas da seguinte forma:
(ot/3\V\~/k) = í  d3r x í  d3r2a ( r 1)f3(r1)-------------7 ( r 2 )elk-r2, (2.68)
J J Ir l  -  1*21
(a \V \k )  = I  d3ra(v)  . (2.69)
As funções que foram expandidas em gaussianas cartesianas, representadas nas 
equações 2.68 e 2.69 por a , / ? , 7 , têm a forma geral:
a(r; /, m , n, R )  =  N a(x -  X ) ‘(y -  Y ) m(z  -  Z ) ne ~ ^ - R (2.70)
e são caracterizadas por a  que é o expoente do orbital gaussiano, R  que é a coordenada 
do átomo, ( / ,m ,n )  que são os expoentes dos polinómios. Se a soma l + m  +  n for 0 
teremos gaussianas do tipo s, se for 1 teremos gaussianas do tipo p e se for 2 teremos 
gaussianas do tipo d.
Essas integrais devem ser calculadas para todas as combinações possíveis de 
gaussianas e todas as direções de k. A integral de repulsão de dois elétrons é calculada 
com três gaussianas cartesianas mais um a onda plana. A integral de um elétron é 
calculada relacionando um a onda plana e um a gaussiana cartesiana. Como exemplo, 
na equação 2.68 que possui três gaussianas e um a onda plana, teremos N 3x N y  integrais, 
onde Ng é o núm ero de gaussianas e íVk (Nk x N$ x N#) é o número de ondas planas,
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que é definido por um a quadra tu ra  numérica.
Para a solução dessas integrais utilizamos a q uad ra tu ra  de Gauss-Legendre. os 
cálculos são feitos numericamente, transformando um a integral definida em um a soma 
ponderada:
r-x2 ;V ^
/  f { x ) d x  = ^ 2 -W i f{x i )  (2.71)
J x ' , =i
onde N  é o núm ero de pontos, que podem ser aum entados para  verificar a convergência 
do termo V G V .  Em  outras palavras, fixamos os pontos das quadraturas angulares 9 
e < f) e variamos os pontos em k. Se não for suficiente, pode-se aum entar os pontos 
na quadra tu ra  angular, o que pode aum entar o tempo gasto com o cálculo, mas pode 
melhorar o resultado obtido.
2.4 D escrição  do alvo
0  alvo a ser descrito no caso é um a molécula com cam ada fechada, constituída 
por M  núcleos mais os N  elétrons, e a determinação da autofunção do estado funda­
mental é feito através da aproximação de Hartree-Fock [11]. A energia total do alvo
para o estado fundam ental é
Ei -  ( $ i \Hn \ § i ), (2.72)
com H n  dado pela equação 2.37. A função de onda an tissim étrica que descreve o 
auto-estado do sistem a de V-partículas, é um determ inante  de Slater formado por um 
conjunto de orbitais de spin,
|$ l )  =  ]<Pi V2---ViíPj~-(r’N)- (2-73)
Os orbitais de spin fornecem a posição espacial do elétron ip{r) e o seu spin 
(up para a(u>) = t  ou down para  (3(u) = | ) ,  podendo ser escrito na  forma:
¥>(x) =  0(r) i  (2.74)
Como o orbital espacial molecular é o mesmo para  duas possíveis configurações 
de spin, a aproxim ação é cham ada de restrita. Para  determ inarm os o melhor conjunto 
de orbitais ipi que to rnam  o valor da energia E\  um mínimo, aplicamos um princípio
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variacional, utilizando pequenas variações de —>• $  +  ò<3>. O valor para a energia é
determinado fazendo de E\  um funcional dos orbitais ç?t-, através da equação:
£ [ $ ]  =  ( $ \ H\ $) .  ( 2 . 75)
Para isso, a condição SE  = 0 deve ser satisfeita, onde a energia total é estaci­
onária com respeito a qualquer variação em d>. Utilizando o método dos multiplicadores 
de Lagrange, encontramos um sistem a de equações íntegro-diferenciais acopladas, que 
possui a forma:
fW o )  =  f o b a ) ,  (2-76)
onde /  é o operador de Fock, e a =  1, .. ..  N.  A solução desse problema de autovalor é
um conjunto ortonorm al de orbitais de spin com energia s a. Esses orbitais de spin são
ortonormais, seguindo a relação:
( t f i i  l ^ p j )  ~ ?
e esses orbitais podem  estar ocupados ou vazios (orbitais virtuais). Os orbitais de spin
podem ser escritos em função dos orbitais moleculares espaciais { 0 Z}. Dessa forma, a
função de onda pode ser reescrita como:
|$ i )  =  l^ i^ i  (2.77)2 2'
Como os orbitais espaciais são duplam ente ocupados (spin up ?/A e spin down 
0i), o somatório vai até N / 2  (para sistemas de cam ada fechada). Esses orbitais mole­
culares, tam bém  são ortonormais,
( & # j )  =  Sij.
A energia do alvo em termos desses orbitais moleculares pode ser escrita como:
N / 2  N / 2  N / 2
E y =  2 £  hu + Y ,  Y i U j  -  Kij).  (2.78)
1=1 1 =  1 J = i
0  te rm o hu é a soma da energia cinética mais a atração nuclear do elétron, 
dado pela integral do elemento de m atriz  do ham iltoniano de um  elétron:
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o: =  L
Z n
r  i -  r c
(2.79)
Os termos J xj e Ap são as integrais de dois elétrons de Coulomb e de troca, 
sendo definidas respectivamente por:
Jij =  /  c/ri /  d r 2ç'”( r i ) Ç ’ ( r 2)
lr l -  r 2 |
(2.80)
Ap =  /  c/ri /  d r 2 í/;-(ri)ç>*(r2)
r i -  r 2
■Çl( r 2 )éb(ri)- (2.81:
A integral de Coulomb é devida a repulsão entre as nuvens eletrônicas e a 
integral de troca ocorre devido a correlação do movimento dos elétrons.
O operador de Fock /  para moléculas com cam ada fechada (S  =  0 , singleto), 
pode ser escrito como,
N / 2
/(1) = />(1) + £ ( 2 J , ( 1 ) - A U 1 ) ) -
j=l
(2.82)
E J j { l )  e A j( l )  são os operadores de Coulomb e de troca que a tuam  nos orbitais 
moleculares.
JÁ 1) =  / clr2V’U 2)r l2 ^ (2 ) , (2.83)
1
d r 2 !/’*(2 ) r121V>i(2 ) (2.84)
O operador de Coulomb é um  operador local, e o operador de troca é um 
operador não-local que envolve a troca  do elétron 1 com o elétron 2 . Os índices 1 e 2 
representam as coordenadas espaciais dos elétrons 1 e 2, e os índices z, j  = 1 ,2 ,... ,  N/2.
Para  obtermos a solução da  equação de Fock devemos expandir os orbitais 
moleculares num  conjunto de bases conhecidas e reais, os orbitais atômicos {(/v},
■0 , =  £  C (2.85)
fj.= 1
Os orbitais são representados por combinações lineares de funções gaussi- 
anas cartesianas, que estão descritas na  equação 2.70. Como essas funções de base
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nào são ortonorm ais, pode haver um a sobreposição entre elas, gerando uma matriz de 
overlap que relaciona os orbitais atômicos dos elétrons,
=  / c / r i© ^ ! )(£„(!). (2 .8 6 )
A expansão em orbitais atômicos transform a o sistem a de equações íntegro- 




onde i =  1, 2 , ...,/c, C ul é um a matriz quadrada (k x k) de coeficientes de expansão, s t 
é a energia do orbital i. S  é a matriz overlap, e a m atriz de Fock F  é dada por:
P    r jn u c l  I p ir [ii/ — n  iiv \ -̂T fiu i (2 .8 8 )
com H  sendo o ham iltoniano do núcleo, dado pela soma da integral da energia cinética 
mais a integral de atração nuclear, e G  é o operador de dois elétrons da matriz de Fock. 
0  hamiltoniano do núcleo é dado pela equação:
rrn u c l  __  rp  . t  rnucl
n  ILV — 1 IIV I V (2.89)
0  te rm o de energia cinética e o term o de energia potencial são, respectivamente,
vr
T,\1V =  J  * 10^ (1) (2.90)
V nucl = j  * i< M i)
E o operador G ^  de dois elétrons é dado por,
E Z a
~ \ r i - r a\




onde P  é a m atriz  da densidade de carga e está relacionada aos coeficientes, que são 
reais,
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H.
2
P.w =  2 Y ^ C m Cví , (2.93)
1 =  1
(pi/\Xo) — í  d3r id3r2<pll{ l ) ô u(l)-   ------ ^ ( 2 ) ^ ( 2 ) .  (2.94)J jr*i — r 21
A m atriz  de Fock é hermiteana, isto é, real e simétrica. Ela contém uma 
parte de um elétron [ H nucl) qUe é fixa dado um certo conjunto de bases, e uma parte 
com dois elétrons que depende da m atriz densidade P  e do conjunto de integrais de 
dois elétrons. Os orbitais moleculares calculados através do método Hartree-Fock são 
utilizados pelo m étodo multicanal de Schwinger, que constrói e diagonaiiza a matriz de 
Fock. m ontando as configurações que serão utilizadas no cálculo de espalhamento[33j.
2.5 Im plem entação dos P seu d op oten cia is
Devido ao grande número de integrais de dois elétrons, como as equações 2.68 
e 2.69, para serem calculadas, a capacidade com putacional para  o cálculo de seção de 
choque envolvendo moléculas formadas por átomos mais pesados é muito grande, e o 
tempo consumido tam bém . Para  a diminuição tan to  do núm ero de elétrons como do 
número de funções gaussianas cartesianas usamos a im plem entação dos pseudopoten­
ciais no m étodo multicanal de Schwinger e na aproximação Hartree-Fock.
Para  processos de colisão de baixa energia, somente os elétrons de valência 
são im portantes, os elétrons mais próximos do núcleo não interagem com as partículas 
incidentes, em  ou tras  palavras, não há troca de elétrons das camadas mais externas 
para as mais próximas do núcleo, ocorrendo um a blindagem dos elétrons de caroço. 
Com isso o Z  efetivo é menor que o Z  real do átomo.
Com a eliminação dos elétrons que se encontram  mais próximos do núcleo, o 
número de integrais será menor, e a função de onda poderá  ser expandida em bases 
menores. Com isso temos um a simplificação nos cálculos, diminuindo o custo compu­
tacional.
Os pseudopotenciais que são utilizados foram prim eiram ente propostos por 
Hamann, Schlüter e Chiang [34], a partir  de cálculos atômicos ab-initio realizados uti­
lizando a Local Density Approximation  (LDA). São independentes da energia e suaves 
na origem, e a função de onda conserva a norm a (norm-conserving). Essa conservação 
implica que a no rm a função de onda to tal está  relacionada com norma da pseudofunção 
[35]. Além disso, as funções de onda de valência são idênticas as funções de onda de 
todos os elétrons a partir  de um raio de corte R c (figura 2.5).
Esses pseudopotenciais foram aperfeiçoados por Bachelet, Hamann e Schlüter
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(BHS) [16]. Em seus cálculos eles incluíram efeitos relativísticos e ajustaram  os pseu- 
dopotenciais com funções analíticas (gaussianas e funções erro), facilitando o uso com 
bases envolvendo gaussianas e ondas planas, permitindo que os elementos de matriz 
que tivessem pseudopotenciais nessas bases sejam calculadas de forma fechada [33]. 
Gomo as funções de onda produzidas são suaves, sem nós, podemos utilizar um con­
junto pequeno de funções de base para descrever a valência.
0  operador l pp, que contém o pseudopotencial pode ser escrito como uma soma 
que relaciona o potencial do caroço com o potencial dos elétrons de valência:
h p p  ^'caroco d~ W c m , ( 2 . 9 o  )
onde o primeiro term o corresponde a um operador local e o segundo a um operador 
não local. A parte  não local contribui apenas na região próxim a à origem, sendo de 
curto alcance. Eles são descritos por:
Vcaroco  =  ~ ^ Y  (2‘96)
2— 1
com c, sendo um a constante de decaimento e p, um coeficiente linear que descreve o 
núcleo atômico, e e r f  é a função erro, sendo que estas constantes estão tabeladas no 
artigo de pseudopotenciais de (BHS) [16],
1 3 2  +1 r
Kon =  E  E  E  - - W r 2ne - ^ 2 Y ,  Yim(r) /  d f % m(r'), (2-97)
71=0 j  =  1 1=0 m  =  — l
onde as constantes Anji e cr3i tam bém  se encontram  tabeladas no artigo já  mencionado.
A im plem entação do pseudopotencial feita por B ettega et ai  [17], consiste em 
mudar nas integrais que envolvem o potencial -Z / r ,  que é o potencial nuclear, pelo 
potencial Vpp, que contém os elétrons de valência.
Na descrição do alvo feita pela aproximação de Hartree-Fock, a implementação 
do pseudopotencial ocorre na integral que calcula o potencial nuclear,
t  r n u c l _
V \xv ~~ di r 4>ti Z c (2.98)
Tem-se o potencial nuclear (o term o entre conchetes), substituido pelo pseu­
dopotencial, entre os dois orbitais atômicos,
(2.99)
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r (u.a.)
Figura 2.5: Gráfico com o cálculo da função 4s para o Kriptônio, onde a linha tracejada 
corresponde a função com todos os elétrons, e a linha cheia corresponde a função com 
pseudopotencial. R c é o raio do caroço.
No m étodo multicanal de Schwinger (SMC), além das integrais do tipo 2.98 
que são transform adas, as integrais híbridas do potencial nuclear entre um a onda plana 
e um orbital atômico,
são transformadas para,





dPre ^VppCf),,. (2 .1 0 1 )
Com isso, o tem po com putacional diminui, pois os elétrons do núcleo não são 
utilizados, podendo-se assim, utilizar bases menores para  o cálculo das integrais. Na 
figura 2.5 temos o cálculo da função do orbital 46 para o átom o de Kriptônio, onde o 
nó desaparece da função calculada com o pseupotencial. Verificamos que a partir do 
R c as funções são iguais, mas que a descrição próxima à origem não é boa. Isso limita 
os cálculos dos pseudopotenciais para espalhamentos de baixa energias, e para altas 
energias essa im plem entação não é favorável.
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2.6 M udança do R eferencial da m olécula para o re­
ferencial do laboratório
No método multicanal de Schwinger. a am plitude de espalhamento é obtida no 
referencial da molécula, mas para os resultados calculados poderem ser comparados com 
os valores experimentais, temos que m udar do referencial da molécula para o referencial 
do laboratório, considerando que no gás as moléculas se encontram  orientadas de forma 
aleatória em relação ao feixe incidente [36].
No referencial cla molécula a am plitude de espalham ento é descrita por:
f SMC( k f , k i )  = - ^ y ' ( 5 k / | l / | x m)(c/-1)mn(X n|C |Sk,V (2 .102)Z7T
m ,n
onde o índice i indica o estado inicial e /  o estado final. Como S n{n =  i , / ) ,  é uma 
onda plana, podemos reescrever a am plitude em razão dos vetores de onda,
f SMC( k f , k t) =  ( k j i n k f ^ k ^ k ) .  (2.103)
No referencial do laboratório, o feixe incidente ki está ao longo do eixo z. O 
primeiro passo é rotacionar do referencial da molécula que se encontra no sistema de 
coordenadas (x, y, z) para  o referencial do laboratório com o novo sistema de coordena­
das P a ra  isso, expande-se a am plitude cle espalham ento em ondas parciais
usando harmônicos esféricos,
Imax + /
/ 5MC( k , , k , )  =  Y ,  E  /!■».(*/.f c ) V ( Ê / ) -  (2.104)
/ = o 771 — — /
Com,
V̂m(Â:/ ) =  (fc/ | / ,m ) ,  (2.105)
f i ,m(kf,  k t-) =  ( l , m \ f ( k f , k i ) \ k i ) .  (2.106)
Os ângulos de Euler ( a , /3 ,7 ) que serão utilizados, são representados na figura 
2.6, onde a  = <̂ t, fi =  e 7  =  0. A rotação será feita utilizando as matrizes de rotação 
de Wigner D ^ m,(a,  j3,7 ), que roda os harmônicos esféricos Y[m(k).  A relação utilizada 
é a seguinte:
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Figura 2.6: S istem a de referencial que m ostra as rotações de Euler (9t ,4>t), do referencial 
da molécula ( x , y , z )  para  o referencial da laboratório ( x ' , y ' , z ' )  .
V ( b )  = E  (Õ)- (2-107)
Utilizando as m atrizes de Wigner a equação da am plitude de espalhamento no 
referencial do laboratório  fica:
f H t y M  = E  / lm(fc / ,k .)Z )S ;(Q ,/j ,7 )v n q ) .  (2.108)
1,171,fL
A seção de choque no referencial do laboratório será:
a ( e ,,<f>,, k i , k f ) = ^ l  d k \ f L{ ^ ) M ) \ 2- (2.109)
Como estam os fazendo espalhamento elástico k{ — k j .  A integração em kt 
representa a m édia  sobre todas as orientações da molécula, ou equivalente a m anter 
a molécula fixa e variar as direções de incidência do feixe de partículas. Foi usado a 
quadratura de Gauss-Legendre nas integrais angulares. A seção de choque será obtida 
integrando sobre o ângulo </>', e fazendo um a média sobre os spins do estado inicial e 




Os três isômeros mais estáveis da molécula de C3H4, são o aleno, o propino e 
o ciclopropeno. Mas essa molécula tam bém  possui outros isômeros, não estáveis, que 
podem ser encontrados, como o vinilmetileno e o ciclopropilideno [37]. Esses isômeros 
estáveis são isômeros geométricos, e a diferença está na geom etria  de cada um. 0  aleno 
possui duas ligações duplas, o propino possui um a ligação tripla, e os dois são de cadeia 
aberta, enquanto o ciclopropeno é de cadeia fechada.
Na figura 3.1 mostramos a e s tru tu ra  do aleno, que pertence ao grupo de si-
Figura 3.1: Figura que m ostra  a e s tru tu ra  dos isômeros do C3H4: (a) aleno (simetria 
Dm ), (b) propino (simetria C3,,), e (c) ciclopropeno (sim etria  C 211). As esferas maiores 
são átomos de carbono e as esferas menores são átomos de hidrogênio.
metria D2d, do propino, que pertence ao grupo de sim etria C3,,, e do ciclopropeno, que 
pertence ao grupo de sim etria C2V [38]. Elas foram geradas através da  geometria ex­
perimental, utilizando os pacotes GAMESS ( General Atomic  and Molecular Eletronic 
Structure Sys tem ) [39], que é um  program a para  determ inar a es tru tu ra  eletrônica mo­
lecular, e Molden (Molecular Density)  [40], que é um program a gráfico, o qual processa 
a es tru tura  eletrônica (saída do GAMESS) e molecular gerando as estruturas.
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Como o estudo de hidrocarbonetos evoluiu muito nos últimos anos, as apli­
cações para o cálculo de seções de choque para os isômeros de C 3 H 4  sáo diversificadas. 
Uma aplicação recente é na área de astrofísica, onde foi detectado C 3 H 4  em nuvens 
interestelares, na atmosfera de planetas, como em Titan, um a lua de Saturno, além 
da emissão de gases em cometas. Como tam bém  está presente na nossa atmosfera, é 
utilizado para  aplicação em projetos aeroespaciais, como a reentrada de projéteis [41].
Na área biofísica, o propino é m uito  estudado. Quando ingerido via inalação, 
pode ser m oderadam ente  tóxico, podendo causar sintomas de um narcótico [42]. E 
na indústria, é utilizado como plasm a frio. para processos de deposição em materiais 
[43, 44].
Estudos envolvendo espalhamento de elétrons por C3H4 são recentes. C. Szmyt- 
kowski e S. Kwitnewski [20] m ediram  a seção de choque total para o aleno e o propino. 
Para o aleno eles encontraram  duas ressonâncias de forma, um a em 2,3 eV, que segundo 
eles, é devido ao aprisionamento tem porário  do elétron pelo alvo, e outra es tru tura  em 
9,5-10 eV, que é decorrente da contribuição das componentes inelásticas. Para o pro­
pino, eles encon traram  duas ressonâncias, um a em 3,4 eV, e de acordo com o artigo, é 
devida a acomodação tem porária  do elétron incidente no orbital 7r*, que decai via canal 
dissociativo. O outro  pico, em 8,5 eV é devido ao estado de excitação eletrônica. Eles 
também m ostra ram  a existência do efeito isômero, e que para  energias intermediárias, 
a seção de choque é independente do arranjo  geométrico dos átomos, e que a medida 
que a energia aum enta , as seções de choque coincidem.
Nakano et a i  [21] m ediram  a seção de choque diferencial para o aleno e o 
propino, para energias de 1,5 a 100 eV e ângulos cle espalhamento de 15° a 130°. Eles 
encontraram um a ressonância em 5 eV para  o aleno, que é devido a ondas do tipo d, 
e na mesm a energia para  o propino, que é devido a ondas do tipo p. Comprovaram a 
existência do efeito isômero, que para  baixos ângulos e baixas energias, as curvas são 
distinguíveis, e pa ra  energias acima de 30 eV, as curvas são idênticas.
C. Makochekanwa et a i  [45] m ediram  a seção de choque total para o espalha­
mento de elétrons e pósitrons, para  energias de 0,8 a 600 eV. Tam bém mediram a seção 
de choque elástica, e verificaram a existência do efeito isômero. Na seção de choque 
total, encontraram  ressonâncias em 3,6 e 8,0 eV para o propino e 2,5 e 11 eV para o 
aleno. Sendo que os picos em 8,0 eV para  o propino e 11 eV para o aleno, segundo 
eles, ocorrem devido a um a combinação de várias ondas parciais. Na seção de choque 
elástica, encontram  picos em 2,5 eV para  o aleno e 4 eV para o propino, que segundo 
eles são devido a excitações vibracionais, e em 10 eV para o aleno e 8-10 eV para o 
propino, devido a canais inelásticos.
Nesse capítulo apresentamos os resultados de cálculos das seções de choque 
integral, de transferência de m om ento e diferencial para o aleno, propino e cicloprope- 
no, sendo que os procedimentos com putacionais que são descritos na seção (3.1) foram
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os mesmos para os três isômeros. Na ou tra  seção mostramos os resultados para cada 
isômero. Na ú lt im a  parte  do capítulo mostramos um a comparação da seção de choque 
para os isômeros de C3II4. aleno e propino com os resultados experimentais citados 
acima. Discutimos tam bém  o efeito isômero incluindo o isômero ciclopropeno.
3.1 P roced im en tos C om putacionais
Utilizando o método multicanal de Schwinger (SMC) com pseudopotenciais 
[17], calculamos as seções de choque integral, de transferência de momento e diferencial 
elástica para  os três isômeros de C3H4. P ara  o cálculo foi utilizada a aproximação 
de núcleos fixos e a aproximação estático-troca. Para  os três isômeros utilizamos a 
geometria experim ental,  que será descrita na seção de resultados [46]. A molécula 
possui 16 elétrons de valência.











0  conjunto de base de funções gaussianas utilizadas foram a 6s5p2d para o 
carbono, como m ostra  a tabela 3.2, e 3s para o hidrogênio, como mostra a tabela 3.1. 
0  expoente das tabelas corresponde ao a  da equação 2.70, e as duas primeiras gaus­
sianas para a função 3s do hidrogênio são contraídas [47]. Esse conjunto de funções 
gaussianas que form am  as bases foram geradas de acordo com a referência [48]. Com 
essas bases foram gerados 97 orbitais virtuais e 8 orbitais ocupados. Acrescentando a 
função 1 p na  base utilizada para o hidrogênio foram gerados 109 orbitais virtuais e 8 
orbitais ocupados. Foram excluídos nos cálculos os orbitais com combinação de funções 
do tipo d, representados por (x 2 +  y 2 +  z 2)e~ar2, que geram dependência linear com as 
funções do tipo 5 , podendo gerar picos espúrios na seção de choque.
P ara  de term inar o número de orbitais, a função 65 contribui com 6 funções 
(o s corresponde a 1 função), a função 5p contribui com 15 funções (o p corresponde 
a 3 funções) e a função 2d contribui com 12 funções (o d corresponde a 6 funções). 
Somando temos 33 funções, como são 3 átomos de carbono, temos 99 funções. Para o 
hidrogênio a função 3s contribui com 3 funções, e como temos 4 átomos de hidrogênio,
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temos 12 funções. Somando as funções das gaussianas para  o carbono e o hidrogênio 
temos 111 orbitais, como excluímos 6 funções do tipo c/, temos os 105 orbitais.
O aleno pertence ao grupo de s im etria  D2d, mas o HF (código Hartree-Fock) e 
o SMC utilizam um  grupo de sim etria menor, o C 2V. O propino pertence ao grupo de 
simetria C3V, mas o HF e o SMC utilizam um  grupo menor, e os cálculos foram feitos 
utilizando o grupo de sim etria Cs.
A função de onda que descreve o estado fundam ental do alvo pertence a sime­
tria IA1 (onde o índice superior 1 corresponde ao 2S +  1, com S = 0 ), e para o aleno, 
Ai é a representação irredutível do grupo D2d e para o propino é a representação irre­
dutível para  o grupo C^v. Sendo que o estado fundam ental foi descrito por um único 
determinante de Slater.
Os valores para  o mom ento de dipolo calculado para  os isômeros concordaram 
com os valores experimentais. P ara  o aleno o valor encontrado foi 0 ,0D, sendo que 
o valor experim ental é 0 ,200D [21]. P ara  o propino encontramos 0,807D, e o valor 
experimental é 0,784D. Para  o ciclopropeno o valor encontrado foi 0,450D e o valor 
experimental é 0,509D [46].
Foi calculada a energia total para  cada isômero. Para  o aleno foi encontrado 
-18,8947 Hartree ( lH a r tre e  =  27,21 eV), para  o propino foi encontrado -18,8989 Har- 
tree, e para o ciclopropeno foi encontrado -18,8381 Hartree. O propino possui a menor 
energia, com isso é o mais estável, e o ciclopropeno possui a maior energia, sendo o 
isômero menos estável, concordando com os resultados experimentais [37].
Como os valores do m om ento de dipolo dos três isômeros são pequenos não
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são incluídos nos cálculos correções devido ao potencial de longo alcance. No SMC, 
para as integrais que incluem o termo V G V . as equações 2.65 e 2.66. utilizamos para 
as variáveis 6 e <p quad ra tu ra  (14 x 14). e para os pontos em k. utilizamos um a rede de 
28 pontos.
3.2 R esu ltad os
3.2.1 Aleno
energia (eV)
Figura 3 .2 : Com paração entre as curvas da seção de choque integral (SCI) para a base 
3s lp  (linha cheia) e para  a base 3s (linha tracejada) utilizada no hidrogênio, para o 
isômero aleno.
As geometrias experimentais que foram utilizadas para  o aleno, que perten­
ce ao grupo de sim etria D2d, são R (C  — C)  =  1,3084 Â, ( (H C H ) =  118,2°, e 
R(C  — H)  =  1,087 Â, onde R é  a distância da ligação e ( é o ângulo entre os átomos; 
C  corresponde ao átom o de carbono e H  ao átomo de hidrogênio. O aleno possui um a 
dupla ligação C = C,  sendo um a ligação o  e ou tra  ligação n.
Os cálculos foram feitos utilizando o grupo C2V1 rn&s os resultados serão mos­
trados no grupo Ü2á [38]. Para  a base com a função p no hidrogênio, os 117 orbitais 
são distribuídos em, 55 funções de base na s imetria A\  +  Bi  sendo 4 ocupados, 54 na 
simetria E  sendo 4 ocupados, e 8 funções na simetria A i  +  Bi-
P ara  a base sem a função p no hidrogênio, os 105 orbitais são distribuídos em,
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51 funções de base na simetria Ai  +  B\  sendo 4 ocupados. 48 na simetria E  sendo 4 
ocupados, e 6 funções na simetria A 2 +  B 2.
Na figura 3.2 mostramos um a comparação da seção de choque integral elástica 
calculada para o aleno, com duas bases diferentes, com e sem a função p na base para 
o hidrogênio. Verificamos que a seção de choque é igual para  as duas, tendo um pico 
espúrio na curva para  a maior base em 7 eV, e um pico na curva para a menor base 
em 1 eV. Para  esses picos espúrios foi feita a soma de autofases, que é equivalente 
ao deslocamento de fase (equação 2.13), onde se o pico sofrer um a variação de tt em 
relação à energia de im pacto é um a região de ressonância. Se esse pico não variar em 
7T, é espúrio devido a instabilidade numérica. Um a ou tra  m aneira  é verificar qual con­
figuração gera esse pico, e retirá-lo. Se o pico sair é espúrio, se houver uma mudança 
na forma da curva, não é espúrio. Como as duas curvas não apresentam diferença para 
as duas bases, optamos por m ostrar os resultados com a base maior.
energia (eV)
Figura 3.3: Seção de choque integral (SCI) e decomposição por simetria para o aleno. 
A linha cheia corresponde a seção de choque integral, a linha tracejada corresponde a 
simetria Ai +  Bi, a linha traço-ponto corresponde a s im etria  E, e a linha pontilhada 
corresponde a s im etria A2 +  B2. Os círculos são os dados experimentais da seção de 
choque total m edida por Szmytkowski e Kwitnewski [20].
Na figura 3.3 mostramos a seção de choque integral, com a decomposição por 
simetria para o aleno. A curva da  seção de choque integral apresenta um a ressonância 
de forma em 5 eV, que é decorrente da  sim etria E, que é degenerada. Apresenta
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também um a e s tru tu ra  em torno de 15 eV. relacionada à simetria Ai +  Bi, essa 
simetria tam bém  apresenta  um pico espúrio, devido a instabilidade numérica em 7 eV. 
Nessa figura tam bém  é m ostrada a seçào de choque total, m edida por Szmytkowski e 
Kwitnewski [20]. As duas curvas apresentam  concordância qualitativa, e a diferença 
no deslocamento do pico de ressonância é porque nos cálculos nâo foram incluídos os 
efeitos de polarização. P ara  altas energias, a seçâo de choque pode aum entar se forem 
incluídos os canais inelásticos. Mas conseguimos mostrar a existência da ressonância 
de forma, mesmo que o pico não esteja no mesmo valor de energia.
ângulo (graus)
Figura 3.4: Seção de choque diferencial (SCD) para o aleno para  energias de 5, 7, 10, 
e 12 eV. A linha cheia são nossos cálculos, e os círculos são os dados experimentais de 
Nakano et a i  [21].
Nas figuras 3.4 e 3.5 temos a seção de choque diferencial para 5, 7, 10, 12, 15, 
20, 25, e 30 eV, comparados com os dados experimentais de Nakano et al. [21]. Nossos 
cálculos concordam razoavelmente bem com os valores experimentais. A 5 e 7 eV eles 
não concordam m uito  pois não levamos em conta o efeito de polarização do alvo. Entre 
10 e 20 eV os resultados apresentam  um  boa concordância.
P ara  altas energias vemos que a curva da seção de choque diferencial experi­
mental está abaixo da calculada, para  ângulos acima de 50°. Isso ocorre pois em nossos 
cálculos não estão incluídos os canais inelásticos. Em resultados recentes, foi mostrado 
que o uso de potenciais modelos pode diminuir essa diferença [49]. Eles utilizam para 
isso potenciais complexos, que perm item  que o fluxo espalhado vá para outros canais 
no cálculo da  seção de choque elástica, diminuindo a intensidade da seção de choque
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diferencial.
A m edida que a energia aum enta, vemos um com portam ento  oscilatório na 
seção de choque diferencial. A partir de 15 eV, essas oscilações são facilmente obser­
vadas. Elas apresentam  dois mínimos, em torno de 60° e 120°, que são ondas tipo d. 
decorrentes do valor do momento angular / =  2 . Isso ocorre, pois a am plitude de espa­
lhamento pode ser expandida em ondas parciais, equação 2 .10 , e essas ondas parciais 
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Figura 3.5: Seção de choque diferencial (SCD) para o aleno para  energias de 15, 20 . 
25, e 30 eV. A linha cheia são nossos cálculos, e os círculos são os dados experimentais 
de Nakano et al. [21].
3.2.2 Propino
As geometrias experimentais que foram utilizadas para  o propino, que per­
tence ao grupo de sim etria 03^, são R ( C a — Ci>) =  1,206 À, R(Cb — Cc) =  1,459 Ã, 
( (H C H )  = 110, 2°, R ( C a -  H)  =  1,056 Â, e R{Cc -  H) = 1,105 Â. O propino possui 
uma tripla ligação C  =  C, sendo um a ligação o  e duas ligações n.
Os cálculos foram feitos utilizando a s imetria C s, mas os resultados serão mos­
trados no grupo C 3„. Para  a base com a função p no hidrogênio, os 117 orbitais são 
distribuídos em, 49 funções de base na s im etria  Ai sendo 4 ocupados, 66 na simetria 
E (duplamente degenerada) sendo 4 ocupados, e 2 funções na  sim etria A2.
Para  a base sem a função p no hidrogênio, os 105 orbitais são distribuídos em,
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45 funções de base na simetria Ai sendo 4 ocupados, e 61 funções na simetria E sendo 
4 ocupados.
Na figura 3.6 mostramos uma comparação entre as seções de choque integrais 
obtidas para o propino com a base maior e com a menor. Vemos que as duas curvas são 
idênticas, porém a curva com a base maior possui um pico espúrio em 15 eV. Como os 
resultados possuem um a melhor descrição com a base maior, eles serão apresentados 
nessa base, como foi para  o aleno.
energia (eV)
Figura 3.6: Com paração entre as curvas da seção de choque integral (SCI) para a base 
3slp  (linha cheia) e para  a base 3s (linha tracejada) utilizada no hidrogênio, para o 
isômero propino.
Na figura 3.7 m ostramos a seção de choque integral com a decomposição por 
simetria de acordo com o grupo C3V. Na seção de choque integral temos uma res­
sonância em 5 eV, que é decorrente da representação E na sim etria  C 3V. Encontramos 
uma estru tu ra  tam bém  em 11 eV decorrente da sim etria Ai- A representação Ai pos­
sui um pico espúrio em 12 eV. Comparamos com a seção de choque total medida por 
Szmytkowski e Kwitnewski [20], e de acordo com eles, a ressonância em 5 eV é devido 
ao aprisionamento do elétron no orbital 7r*. As curvas m ostram  concordância qualita­
tiva, e conseguimos m ostrar a existência das duas ressonâncias que os experimentais 
mediram.
Nas figuras 3.8 e 3.9 são mostradas as curvas da seção de choque diferencial 
para as mesmas energias da  seção anterior, e elas apresentam  o mesmo comportamento 
descrito para  as seções de choque diferenciais do aleno. Em  12 eV, apesar da curva
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Figura 3.7: Seção de choque integral (SCI) com a decomposição por simetria para 
o propino. A linha cheia corresponde a seção de choque integral, a linha tracejada 
corresponde a s im etria  Ai, a linha traço-ponto corresponde a s imetria E, e a linha 
pontilhada corresponde a sim etria A2. Os círculos correspondem a seção de choque 
total medida por Szmytkowski e Kwitnewski [20].
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apresentar a m esm a es tru tu ra  dos dados experimentais, ela ficou um pouco acima dos 
dados experimentais provavelmente devido ao pico espúrio, que pode ser melhor veri­
ficado na figura 3.7, devido a simetria Ai.
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Figura 3.8: Seção de choque diferencial (SCD) para o propino para energias de 5, 7, 
10, e 12 eV. A linha cheia são nossos cálculos, e os círculos são os dados experimentais 
de Nakano et al. [21].
vas tiverem u m a  predom inância de ondas tipo p (/ =  1). Em 5 eV, temos um mínimo 
predominante em  90°. A m edida que a energia aum enta, vemos que as ondas do tipo 
d começam a aparecer, com dois mínimos em torno de 60° e 120°.
3.2.3 Ciclopropeno
As geometrias experimentais que foram utilizadas para  o ciclopropeno, que 
pertence ao grupo de sim etria C 2,,, são R( Ca — C b) = 1,519 Â, R(Cb — Cb) =  1,304 À, 
((H C aH ) =  118°, R{ Ca -  H) = 1,112  À, e R{ Cb - H )  =  1,077 k , e { { C bCbH)  =  133°. 
Esta molécula possui um a dupla ligação entre os carbonos Cb = Cb, e duas ligações 
simples.
Para  a base com a função p no hidrogênio, os 117 orbitais são distribuídos 
em, 51 funções de base na  s im etria  A \  sendo 4 ocupados, 37 na simetria B\  sendo 4 
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Figura 3.9: Seção de choque diferencial (SCD) para  o propino para  energias de 15, 20, 
25, e 30 eV. A linha cheia são nossos cálculos, e os círculos são os dados experim entais 
de Nakano et a i  [21].
P ara  a base sem a função p no hidrogênio, os 105 orbitais são distribuídos 
em, 47 funções de base na sim etria A\  sendo 4 ocupados, 34 na sim etria B\  sendo 4 
ocupados, 19 na s im etria  B 2 sendo 2 ocupados, e 11 funções na sim etria A 2.
Na figura 3.10 m ostram os as curvas da seção de choque integral para o ciclo- 
propeno, com parando as curvas feitas com a base m aior e com a base menor. Vemos 
que as curvas apresentam  um  com portam ento  parecido, m as a curva calculada com a 
base maior se encon tra  um  pouco acim a da o u tra  curva. Mas como estam os utilizando 
a base m aior p ara  os outros dois isômeros, os resultados serão apresentados com a base 
maior.
Na figura 3.11 m ostram os a seção de choque in tegral e a decomposição por 
sim etria no grupo C2v para  o ciclopropeno. Vemos que a curva da seção de choque 
apresenta duas ressonâncias, um a em 4 eV que é decorrente da representação A2, e 
um a em 7 eV que é decorrente da representação B2. A representação Ai apresenta 
um pico espúrio em 9 eV, devido a instab ilidade num érica. P ara  esse isômero as duas 
ressonâncias foram  abaixo de 10 eV, enquanto  para  os outros dois, apenas um a res­
sonância foi achada abaixo de 10 eV. P ara  esse isômero não há dados experim entais 
para com paração.
Nas figuras 3.12 e 3.13 m ostram os a seção de choque diferencial (SCD) para
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Figura 3.10: C om paração en tre  as curvas da seção de choque integral (SCI) para a 
base 3slp  (linha cheia) e para a base 3s (linha tracejada) u tilizada no hidrogênio, para 
o isômero ciclopropeno.
energias de 5, 7, 10, 12, 15, 20, 25, e 30 eV. Vemos que para baixas energias, as 
curvas apresentam  um  m ínim o em  torno de 90°. Isso dem onstra  um a predom inância 
de ondas do tipo  p. A m edida que a energia aum enta, vemos dois mínimos aparecerem 
discretam ente, sendo ondas do tipo  d.
3.2.4 Efeito isômero
P ara  d iscu tirm os o efeito isômero no C3H4, m ostram os um a com paração das 
seções de choque in tegral e de transferência de m om ento, e um a com paração da seção 
de choque diferencial para  os três isômeros.
Na figura 3.14 tem os um a com paração da seção de choque integral e da seção 
de choque de transferência  de m om ento para os três isômeros. Podemos verificar que 
tan to  para as curvas da  seção de choque integral quanto  para  as de seção de choque de 
transferência de m om ento, a p a rtir  de 15 eV as curvas vão se tornando praticam ente 
idênticas, e en tre  20 e 40 eV elas se to rnam  m uito  sem elhantes. A té 15 eV, as moléculas 
podem ser diferenciadas por sua seção de choque, e para  energias mais altas as curvas 
começam a se to rn ar idênticas. Esse é o efeito isômero, que foi averiguado nas medidas 
experim entais por Szm ytkowski e Kwitnewski [20] e por M akochekanwa et al. [45].
Na figura 3.15 tem os a com paração das seções de choque diferenciais dos três
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Figura 3 .11: Seção de choque integral (SCI) com decom posição por sim etria para o 
ciclopropeno. A linha cheia corresponde a seção de choque integral, a linha tracejada 
corresponde a s im e tria  A i, a linha traço-ponto  corresponde a s im etria  A2, a linha traço- 
dois pontos corresponde a sim etria  B2, e a linha pon tilhada corresponde a sim etria Bi.
Figura 3.12: Seção de choque diferencial (SCD) para o ciclopropeno para energias de 
5, 7, 10, e 12 eV. A linha cheia são nossos cálculos.
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Figura 3.13: Seção de choque diferencial (SCD) para o ciclopropeno para energias de 
15, 20, 25, e 30 eV. A linha cheia são nossos cálculos.
Figura 3.14: C om paração da (a) seção de choque integral (SCI), e (b) seção de choque 
de transferência de m om ento (SC TM ). A linha cheia corresponde ao propino (grupo 
de sim etria C-3V), a linha trace jada  corresponde ao aleno (grupo de sim etria D2d), e a 
linha traço-ponto  corresponde ao ciclopropeno (grupo de s im etria  C2v)-
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isômeros. para as energias de 15, 20, 25 e 30 eV. Vemos que a medida que a energia 
aumenta, as curvas começam a ficar parecidas. O ciclopropeno é o que mais se dife­
rencia. um fator que possa ajudar a justificar essa diferença seja o fato que os outros 
dois isômeros sáo moléculas de cadeia aberta  e o ciclopropeno tem cadeia fechada. 
Um outro fator que pode ser incluído é a diferença entre as geometrias e. a diferença 
dos comprimentos das ligações entre os carbonos. Contudo, o efeito isômero tam bém  
é verificado nas seções de choque diferenciais, comprovando o que foi averiguado por 
Nakano et al. [21].
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Figura 3.15: C om paração  entre a seção de choque diferencial (SCD), onde a linha cheia 
corresponde ao aleno (grupo de sim etria D 2d), a linha trace jada  corresponde ao propino 
(grupo de s im e tria  C3„), e a linha traço-ponto corresponde ao ciclopropeno (grupo de 
sim etria C 2U para  as energias de 15, 20, 25 e 30 eV.
3.3 C onclusão
Os cálculos para a seção de choque integral elástica para  o aleno e o propino 
obtiveram  concordância qualita tiva com os resultados experim entais do Szmytkowski 
e Kwitnewski [20]. E provável que se forem incluídos efeitos de polarização e os canais 
inelásticos a concordância possa se to rnar mais quan tita tiva . Com parando as seções 
de choque in tegrais e diferenciais, para o aleno, propino e ciclopropeno, comprovamos 
a existência do efeito isômero, sendo que a p a rtir  de 20 eV as seções de choque integral
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sâo idênticas.
As diferenças das seções de choque para as energias baixas dos três isômeros 
pode ser a tribu ída  a diferença na cadeia e na geom etria de cada molécula. Para altas 
energias o elétron não deve sentir como estão dispostos os átom os, e para energias bai­
xas. ele deve sofrer influência da posição de cada átom o. O aleno e o propino possuem 
seções de choque sem elhantes, pois as suas geom etrias são parecidas. Os dois isômeros 
possuem cadeia ab e rta  e linear, enquanto  o ciclopropeno possui um a cadeia fechada. 
Na seção de choque integral, para a energia em que o aleno e o propino possuem apenas 
um pico de ressonância, o ciclopropeno possui dois picos de ressonância.
As diferenças nas ligações tam bém  podem  ser um a influência para a seção de 
choque. 0  aleno possui apenas um a ligação dupla (um a a  e um a 7r), enquanto o pro­
pino possui um a ligação trip la  (um a a  e duas tt). Mesmo a ligação tt sendo mais fraca 
que a ligação <j, é mais fácil quebrar um a ligação dupla que um a ligação tripla. Como 
o propino é mais estável, vemos que é mais fácil ocorrer dissociação na colisão com o 
aleno do que com o propino [19, 18].
Na seção de choque diferencial, as curvas calculadas apresentaram  um a grande 
concordância com as m edidas experim entais, onde conseguim os tam bém  comprovar a 
existência do efeito isômero. P ara  energias de 15 eV, em  ângulos pequenos e ângulos 





A m olécula de C4H6 possui cinco isômeros com estru tu ras  diferentes [46], mas 
nesse capítulo m ostrarem os os cálculos com os três mais estáveis, que são isômeros 
funcionais. Eles são encontrados na na tu reza  através de duas m aneiras: são obtidos a 
partir do processam ento  de petróleo e diesel [42], e são encontrados tam bém  em nuvens 
interestelares e na atm osfera te rrestre  [43].
Na figura 4.1 m ostram os as estru tu ras dos isômeros do C4H6, o trans-1,3- 
butadieno, 2-bu tino  e o ciclobuteno, que pertencem  aos grupos de sim etria C2/1, Dzh e 
C2V1 respectivam ente. As es tru tu ra s  foram  geradas através dos pacotes GAMESS [39] 
e Molden [40].
Figura 4.1: F igura  que m ostra  a e s tru tu ra  dos isômeros de C4He: (a) trans-1,3-
butadieno (s im etria  C 2/1), (b) 2-butino (sim etria D3/J , e (c) ciclobuteno (sim etria C2u)- 
As circunferências m aiores são átom os de carbono e as m enores são átom os de hi­
drogênio.
Os isômeros de C4H 6 são m uito  utilizados na indústria. O tra n s - l,3-butadieno 
e o 2-butino são fabricados em  grandes volumes para uso em  resinas term oplásticas 
e na fabricação de borracha sin té tica  e de acrílicos [42]. Eles tam bém  são utilizados 
como plasm a frio em  processos de deposição em m ateriais [7, 50].
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Esses gases são m uito estudados na área biológica. Como são obtidos através 
do petróleo possuem um odor parecido com o da gasolina e são altam ente  inflamáveis, 
explosivos e tóxicos para os seres vivos. 0  2-butino pode causar asfixia e irritação, se 
a pessoa for exposta a ele por um longo período. 0  tran s-1,3-butad ieno  é mais preju­
dicial para a saúde e um a longa exposição pode causar m utações genéticas e câncer no 
sistem a respiratório  [51].
Devido a esses contratem pos, na lite ra tu ra  têm -se poucos trabalhos experim en­
tais em e s tru tu ra  eletrônica e seção de choque sobre essa m olécula. 0  mais recente é 
do Szmytkowski e Kwitnewski [22], no qual eles m ediram  a seção de choque to tal para 
espalham ento de elétrons para o trans-l,3 -bu tad ieno  e para  o 2-butino. Eles encon­
traram  para o 1,3-butadieno um pico em 3,2 eV e outro  em 9,5 eV. 0  pico de 3,2 eV 
segundo os autores é devido a presença de um  elétron no o rb ita l 2b3 (7r*) [52], formando 
um estado ligado do íon negativo. De acordo com os autores, a ressonância em 9,5 eV, 
pode ser devido a contribuição das com ponentes inelásticas. Em  trabalhos anteriores, 
os dois picos encontrados em baixa energia foram  associados a ressonâncias de forma 
das representações Au e B3 do grupo C2/1 [53].
P ara  o 2-butino eles encontraram  um  pico em 3,6 eV e ou tro  em 8 eV. A estru ­
tu ra  em 3,6 eV é um a ressonância de form a devido a um  aprisionam ento  tem porário  
do elétron ao orb ital antiligante 7r* da m olécula. Eles acred itam  que a diferença na 
form a e na m agnitude das duas curvas pode ser devida ao 1,3-butad ieno  possuir duas 
ligações duplas e ao 2-butino possuir um a ligação trip la, sendo que essa diferença é a 
m esm a que foi observada para os isômeros de C3H4, por Szmytkowski e Kwitnewski
[20] e M akochenawa at al [45]. Eles verificaram  a existência do efeito isômero para 
energias acim a de 50 eV.
Nesse capítulo apresentam os os resultados dos cálculos das seções de choque 
integral, de transferência de m om ento, e diferencial feitos para  o 2-butino, trans-1,3- 
butadieno e ciclobuteno. Na prim eira seção m ostram os os procedim entos com putaci­
onais, e na seção seguinte descrevemos os resultados, com parando a seção de choque 
integral calculada para cada isômero. C om param os nossos resultados com os resultados 
experim entais, e através da inclusão de um  terceiro isômero, o ciclobuteno, discutimos 
o efeito isômero.
4.1 P roced im en tos C om putacionais
Foram  calculadas para os isômeros do C4H6 as seções de choque elástica inte­
gral, de transferência de m om ento e diferencial, usando o m étodo m ulticanal de Schwin- 
ger com pseudopotenciais [17]. Nos cálculos utilizam os a aproxim ação de núcleos-fixos 
e a aproxim ação estático-troca. Os cálculos foram  realizados até  100 eV para um a 
análise m elhor dos resultados e para a verificação do efeito isômero.
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P ara os três isômeros utilizam os a geom etria experim ental, que será descrita 
na próxim a seção [46]. A m olécula possui 22 elétrons de valência. O conjunto de base 
de funções gaussianas utilizados para o carbono foi o 6.s5p2c/, que se encontra na tabela 
3.1. e para o hidrogênio foi o 3s, que se encontra na tabela  3.2, sem a utilização da 
função p. Com essas bases foram  gerados 142 orbitais moleculares, sendo 131 orbitais 
virtuais, e 11 ocupados.
Assim como no caso dos isômeros de C3H4, nos cálculos foram excluídos os 
orbitais com com binação de funções do tipo d. P ara  os cálculos do 2-butino e do ci- 
clopropeno foi u tilizado o grupo C2V e para o trans-l,3 -bu tad ieno  foi utilizado o grupo
Cs.
0  m om ento  de dipolo calculado para  o 2-butino foi 0 e para o trans-1,3- 
butadieno foi 0, sendo que não tem os o valor experim ental para  com parar. Para o 
ciclobuteno foi 0,130D, e o valor experim ental é de 0,132D [46]. A energia total cal­
culada foi, para  o 2-butino -25,6050 H artree, para o 1,3-butadieno -25,6127 H artree, 
e para o ciclobuteno -25,5876 H artree. A pesar das energias serem parecidas, a me­
nor energia é do 1,3-butadieno, sendo o isômero mais estável, e a m aior energia é do 
ciclobuteno, que é o isômero menos estável, concordando com o que foi medido expe­
rim entalm ente [46].
Como os isômeros dessa m olécula possuem m om ento de dipolo pequeno, não 
foram incluídos nos cálculos a correção devido ao potencial de longo alcance. Para a 
rede de pontos em  k  u tilizam os 40 pontos. P ara  os cálculos do elem ento de m atriz 
da parte principal (real), que corresponde ao off-shell do term o V G V  (equação 2 .66), 
utilizamos um a q u ad ra tu ra  de 18 pontos para  6 e 18 pontos para  </>.
4.2 R esu ltad os
4.2.1 2-butino
O 2-bu tino  é um a m olécula de cadeia aberta , que possui um a ligação trip la  
C  =  C, sendo um a ligação cr e duas ligações 7r, e duas ligações sim ples com o grupo m etil 
(CH3) [19]. O isôm ero pertence ao grupo de sim etria  D3/,, e a geom etria experim ental 
utilizada foi: (Ca -  Cb) =  1,468 Â, (Cb -  Cb) =  1,214 À, {C -  H) = 1,116 Â, 
((CbCaH) = 110,7°.
P ara  o 2-bu tino  os 142 orb itais m oleculares foram  separados em 54 orbitais 
para a s im etria  A i  do grupo C2t,, que corresponde às respresentações A[  +  E'  do grupo 
D3/» [38], sendo 5 o rb itais  ocupados; 21 orb itais para a s im etria  B i, que corresponde as 
representações A2 +  £ ',  sendo 2 orbitais ocupados; 54 orbitais para  a sim etria B2, que 
corresponde as representações A 2 +  E",  sendo 3 orbitais ocupados; 21 orbitais para a 
sim etria A 2 , que corresponde as representações A "  +  E" , sendo 1  orbital ocupado.
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Figura 4.2: Seção de choque integral (a) e seção de choque de transferência de m om ento 
(b) para o 2-butino com duas bases diferentes, com a base 3s lp  no hidrogênio (linha 
tracejada) e com a base 3s no hidrogênio (linha cheia).
Na figura 4.2 apresentam os a seção de choque in tegral elástica e a de trans­
ferência de m om ento para  o 2-butino, com parando as curvas que foram  calculadas com 
bases diferentes: a base m aior (3slp ) e a base m enor (3s) para  o hidrogênio. Podemos 
verificar que a curva tracejada é sem elhante a curva com linha cheia, sendo que a única 
diferença é um  pico espúrio em 35 eV, que com a base m aior some. Escolhemos fazer os 
cálculos com a base m enor, diferente do C3H4, em que foi escolhida a base maior. Essa 
escolha se deve ao fato do C4H6 apresentar um  núm ero m aior de elétrons de valência, e 
assim teríam os um  núm ero m aior de funções gaussianas, que de 150 com a base menor 
aum enta para 168 com a base m aior. Como o núm ero de funções é m aior, o tem po 
com putacional au m en ta  tam bém , e para as moléculas de C4H8 e C4H 10, que possuem 
um núm ero de elétrons de valência m aior, o custo com putacional seria m uito alto.
Na figura 4.3, no gráfico (a) m ostram os a seção de choque integral para o 
2-butino, com a decom posição por s im etria  de acordo com  o grupo C 2V A curva da 
seção de choque in tegral elástica contém  dois picos, um  em  5 eV e outro  em 10 eV, 
que são ressonâncias de forma. O prim eiro pico é proveniente da superposição das 
sim etrias B2 e A2, o que corresponde às duas com ponentes da representação E" (duas 
vezes degenerada) do grupo D3/*. O pico em  10 eV é proveniente da sim etria B2.
No gráfico (b) m ostram os um a com paração da seção de choque integral com 
a seção de choque to ta l m edida por Szmytkowski e K witnew ski [22]. Verificamos que
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Figura 4.3: Seção de choque integral (SCI) para  o 2-butino: (a) com a decomposição por 
simetria: a linha cheia superior corresponde a som a da seção de choque integral, a linha 
tracejada corresponde a s im etria  A i, a  linha traço-ponto corresponde a sim etria Bi, 
a linha traço-dois pontos corresponde a s im etria  B2, e a linha pontilhada corresponde 
a sim etria A2; e (b) com parando com o resu ltado  experim ental (círculos) da seção de 
choque to ta l do Szmytkowski e K witnew ski [22].
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o formato das curvas é o mesmo, e que encontramos dois picos de ressonância, em 
posições diferentes. Como não incluímos as contribuições dos canais inelásticos e de io­
nização, as curvas apresentam  a diferença para  altos valores de energia. E para valores 
menores que 5 eV, temos essa diferença entre as curvas, pois não incluímos efeitos de 
polarização, que pode m udar a posição das ressonâncias, deslocando-as para energias 
menores.
Ângulo (graus)
Figura 4.4: C om paração da seção de choque diferencial para  o 2-butino  para a energia 
de 60 eV, (a) a linha cheia corresponde a q u ad ra tu ra  m aior no on-shell, (22 x 22), e 
(b) a linha com  círculos corresponde a q u ad ra tu ra  m enor no on-shell, (14 x 14).
Como vim os no capítulo anterior, os isômeros de C3H4 apresen taram  nas curvas 
da seção de choque diferencial m ínim os que dependem  do valor do m om ento angular. 
As curvas ap resen taram  um  ou dois m ínim os. Nos cálculos para  a seção de choque 
diferencial p a ra  o 2-bu tino , para  energias acim a de 30 eV e p ara  ângulos superiores 
a 60°, as curvas ap resen taram  além  desses m ínim os, um  núm ero m aior de oscilações, 
como m ostra  a curva com círculos na figura 4.4. Essas oscilações ocorrem  devido ao 
acoplam ento de valores altos do m om ento angular. Essa dependência com o m om ento 
angular pode ser v is ta  na equação 2 .10 , que m ostra  que a am plitude de espalham ento 
depende dos polinóm ios de Legendre, que podem  ser expandidos de acordo com o valor 
do m om ento angular l.
P ara  te n ta r  d im inuir o núm ero de oscilações, para o cálculo da equação 2.65, 
que é o te rm o on-shell do elem ento V G V ,  aum entam os o núm ero da quadra tu ra  em 
9 e 4>, u tilizando (22 x 22). Com essa q u ad ra tu ra  o núm ero de oscilações na seção de 
choque diferencial d im inuiu. Como vemos na figura 4.4, a linha cheia corresponde a
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quadratura maior, para a energia de 60 eV. Essa m udança na quadra tu ra  nâo causou 
nenhuma variação na seção de choque integral, e para as seções de choque diferenciais 
que serão mostradas para energias acima de 20 eV, utilizamos essa quadratura  maior.
Como veremos adiante, os outros dois isômeros não apresentaram  essas osci­
lações na seção de choque diferencial.
4.2.2 Trans-l,3-butadieno
energia (eV)
Figura 4.5: Seção de choque integral p a ra  o tr a n s - l ,3-butadieno: (a) com a decompo­
sição por sim etria: a linha cheia corresponde a som a da seção de choque integral, a linha 
tracejada corresponde a s im etria  A g, a linha traço-ponto  corresponde a sim etria Au, a 
linha traço-dois pontos corresponde a s im etria  B3, e a linha pon tilhada corresponde a 
sim etria Bu; (b) com parando com a seção de choque to ta l experim ental (círculos) do 
Szmytkowski e Kwitnewski [22].
O tra n s - l ,3-butad ieno  é um a m olécula de cadeia ab e rta , que possui duas li­
gações duplas, assim  como o aleno. E la pertence ao grupo de s im etria  C2/>, e a geom etria 
experim ental u tilizada foi: (Ca — Cb) =  1,349 Â, (Cb — Cb) =  1,467 Â, (C  — H)  =  1,108 
À, ((Cb — Ca — H )  = 120,9°, ((C  -  C  -  C ) =  124,4°.
Os 142 orb ita is m oleculares foram  gerados na s im etria  C s, que pode ser separa­
da na sim etria  C2/1 [38]. Os orbitais foram  distribuídos em  53 funções na representação 
Ag, com 5 orb itais ocupados; 53 funções na representação B u, sendo 4 orbitais ocupados; 
18 funções na  representação Au, com 1 o rb ita l ocupado; e 18 funções na representação
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B^, com 1 o rb ita l ocupado.
Na figura 4.5 m ostram os a seçào de choque integral (SCI) para o trans-1.3- 
butadieno, com a decom posição por sim etria, no gráfico (a). A curva da seção de cho­
que integral do trans-l,3 -bu tad ieno  apresenta dois picos de ressonância de forma, um 
em 2,5 eV, e ou tro  em 10 eV. Na decom posição por sim etria, vemos que a ressonância 
de forma em 2,5 eV corresponde a representação A u, e que tem os um a estru tu ra  em 
7 eV na representação B^, como foi observado experim entalm ente por Szmytkowski 
e Kwitnewski [22]. A ressonância em 10 eV é decorrente da superposição das res­
sonâncias das representações Ag e Bu. Os picos em 2,5 eV e 7 eV foram apontados 
como ressonâncias de form a por Jordan  e Burrow [53].
Na figura 4.5 m ostram os a seção de choque integral elástica para o trans-1,3- 
butadieno (b), com parando com a seção de choque to ta l m edida por Szmytkowski e 
Kwitnewski [22]. As diferenças apresentadas en tre  as duas curvas, para energias abaixo 
de 5 eV, são devido aos efeitos de polarização que não são levados em conta nos cálculos. 
As diferenças para  altas energias, são devido aos canais inelásticos e de ionização, que 
tam bém  não são incluídos nos cálculos. Mas conseguimos m ostrar as duas ressonâncias 
encontradas pelos experim entais, mesm o não acertando  a posição das mesmas.
4.2.3 Ciclobuteno
O ciclobuteno é um a m olécula de cadeia fechada e que possui um a ligação du­
pla. Ela pertence ao grupo de sim etria  C-2V, e a geom etria experim ental u tilizada foi: 
(Ca - c b) = 1,517 Â, (C a -  Ca) =  1,566 Â, (Cb -  Cb) = 1,342 Â, (Cb -  H) = 1,083 
À, (Ca -  H) = 1,094 À, ((Ca -  Ca -  H )  =  114,5°, ((Ca -  Cb -  Cb) =  94,2°, 
((Ca -  Ca -  Cb) = 85,8°, ( (H  — Ca — H )  = 109,2°, ((C è -  Cb -  H) = 133,5°.
P ara  o ciclobuteno os 142 orbitais foram  separados em 54 orbitais para a si­
m etria A i, com 5 orb itais ocupados; 21 o rb itais p ara  a s im etria  B i, com 2 orbitais 
ocupados; 54 o rb ita is  para a s im etria  B2, com 3 orb itais ocupados; 21 orbitais para a 
sim etria A2, com  1 o rb ita l ocupado.
Na figura 4.6 m ostram os a seção de choque integral para o ciclobuteno, onde 
a curva trace jada  corresponde à base m aior, e a linha cheia à base menor. Verificamos 
que as duas curvas são sem elhantes, sendo que escolhemos a base menor, pelas mesmas 
razões d iscu tidas para  o 2-butino.
Na figura 4.7 apresentam os a seção de choque in tegral e a decomposição por 
sim etria para  o ciclobuteno. A curva para  a seção de choque apresenta dois picos de 
ressonância, um  em  5 eV e outro  em  15 eV. O pico em  5 eV é decorrente da represen­
tação A2, e o pico em  15 eV é um a superposição dos picos das representações Ai, Bi e 
B2. Vemos que esse isômero tam bém  apresen ta  duas ressonâncias, como os outros dois 
isômeros, em  regiões de energia sem elhantes.
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Figura 4.6: Seção de choque integral para  o ciclobuteno com duas bases diferentes, 
com a base S s lp  no hidrogênio (linha tracejada) e com a base 3s no hidrogênio (linha 
cheia).
Figura 4.7: Seção de choque integral para  o ciclobuteno com a decomposição por 
simetria; onde a linha cheia superior corresponde a seção de choque integral, a linha 
traço-dois pontos corresponde a sim etria  A i, a linha trace jada  corresponde a sim etria 
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Figura 4.8: C om paração da seção de choque diferencial (SCD), para  (a) ciclobuteno, 
(b) tra n s - l,3-bu tad ieno , (c) 2-butino, para as energias de 5, 10, 15 e 20 eV.
P ara  a discussão do efeito isômero, prim eiro m ostram os a seção de choque di­
ferencial para  os três isômeros, para energias de 5, 10, 15 e 20 eV na figura 4.8, e para 
energias de 30, 40, 50 e 60 eV na figura 4.9. Verificamos que para energias baixas, 
as seções de choque diferenciais do 2-butino e do trans-l,3 -bu tad ieno  são sem elhantes, 
apresentando dois m ínim os, enquanto que a curva do ciclobuteno apresenta apenas 
um mínimo. Essa diferença entre os mínimos vai dim inuindo à m edida que a energia 
aum enta. Em  torno  de 20 eV as três curvas passam  a ser sem elhantes.
À m edida que aum entam os a energia, as curvas tendem  a ficar mais seme­
lhantes, m as na  curva do 2-butino aparecem  oscilações, cujo núm ero de mínimos está 
relacionado com o valor / do m om ento angular. Notam os que para  esse isômero a de­
pendência com valores maiores de / é grande.
Mas m esm o com essas oscilações, vemos a existência do efeito isômero para o 
C4H6, como foi verificado experim entalm ente por Nakano et a i  [21] para os isômeros 
da molécula de C 3H4. P ara  baixas energias, as seções de choque são facilm ente distin­
guíveis.
Devido às oscilações nas seções de choque diferenciais para os três isômeros, 
vemos que eles possuem  um a dependência com o m om ento angular. P ara verificar essa 
dependência da  seção de choque dos isômeros com o m om ento angular, utilizamos o
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Figura 4.9: C om paração da seção de choque diferencial (SCD), para (a) ciclobuteno, 
(b) trans-l,3 -bu tad ieno , (c) 2-butino, para  as energias de 30, 40, 50 e 60 eV.
procedim ento usado por da Costa et al. [54] e calculam os a razão:
EÍ'°=o E l _ „  í  <&< ISLAB (ki, l'm‘ )\2
onde o m ostra  a tax a  de contribuição de ondas parciais, e ( / ',ra ')  são os números 
quânticos.
Nós calculam os a contribuição de ondas parciais a té  / =  10, e na figura 4.10 
apresentam os como função da energia a té  / =  8 . Essa figura m ostra que a curva 
para o 2-butino dem ora mais para convergir com o aum ento  de /. Isso m ostra que altas 
ondas parciais são mais im portan tes para  o 2-butino, o que explica as oscilações nas 
seções de choque diferenciais.
Na figura 4.11 m ostram os um a com paração da seção de choque integral (SCI), 
no gráfico (a), e da seção de choque de transferência de m om ento  (SCTM ), no gráfico 
(b) para os três isômeros de C4H6. No gráfico da seção de choque integral notamos um a 
maior sem elhança nas curvas do 1,3-butadieno e do 2-butino, e a intensidade da seção 
de choque integral do ciclobuteno é m enor. Essa diferença ocorre pois o ciclobuteno 
possui a cadeia fechada, enquanto  que os outros dois isômeros possuem  a cadeia aberta 
e linear.
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Figura 4.10: C ontribuição de m om ento angular para a seção de choque integral (SCI) 
dos isômeros de C4H6: (a) ciclobuteno, (b) 1,3-butadieno, e (c) 2-butino. Com os 
valores para o m om ento angular l variando de 0 a 8 .
e 1,3-butadieno são sem elhantes, concordando com os resultados do Szmytkowski e 
Kwitnewski [22]. As três curvas são diferentes para energias abaixo de 45 eV. A partir 
de 45 eV as curvas com eçam  a ficar m ais sem elhantes, com provando o efeito isômero 
verificado por Szmytkowski e Kwitnew ski. A seção de choque de transferência de 
mom ento ap resen ta  o m esm o com portam ento  da seção de choque integral, sendo que 
a partir de 25 eV as curvas são idênticas p ara  os três isômeros.
4.3 C onclusão
Os três isômeros de C4H6 apresentados nesse capítulo são classificados como 
funcionais, que pertencem  a grupos de sim etria  diferentes. A través da seção de choque 
verificamos um a m aior sem elhança en tre  as curvas do 2-butino e 1,3-butadieno, do que 
com o ciclobuteno, que possui picos com intensidade menor.
Essa diferença pode estar no fato do ciclobuteno possuir cadeia fechada, en­
quanto os outros dois isômeros possuem  cadeia aberta , como tam bém  foi verificado 
para os isômeros de C 3 H 4 no capítu lo  anterior.
Um ou tro  fator indicado por Szmytkowski e Kwitnewski [22] foi o fato dos 
isômeros possuírem  ligações diferentes. O 2-butino  possui um a ligação trip la, no meio
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Figura 4.11: Com paração da seção de choque (a) integral (SCI), (b) transferência 
de mom ento (SCTM ) para o 2-butino (linha cheia), 1,3-bu tad ieno  (linha tracejada) e 
ciclobuteno (linha traço-ponto).
da cadeia, e o 1,3-butadieno possui duas ligações duplas nas duas extrem idades da ca­
deia, ligando um  carbono ao grupo CH 2. Segundo eles, esse fator influencia na forma e 
na intensidade das ressonâncias na seção de choque. De acordo com eles as ressonâncias 
são devido ao canal inelástico, mas conseguimos verificar essas ressonâncias no canal 
elástico.
Conseguimos verificar o efeito isômero para essa m olécula, sendo que as curvas 
são distinguíveis em baixas energias e acim a de 45 eV as curvas da seção de choque 
integral coincidem. Com isso, percebem os que para  altas energias, a diferença es tru tu ­
ral não é um  fator im portan te  para a seção de choque, ao contrário  do que ocorre para 
baixas energias.
As oscilações encontradas nas seções de choque diferenciais do 2-butino, re­
fletem a dependência desse isômero com valores altos do m om ento angular. O 1,3- 





Figura 5 .1: F igura que m ostra  a e s tru tu ra  do isobuteno (sim etria C2V).
Figura 5.2: F igura  que m ostra  a e s tru tu ra  dos isômeros de C4H8: (a) o syn-l-buteno; e 
(b) skew -l-buteno (am bos de sim etria  Cs). As esferas maiores são átom os de carbono 
e as esferas m enores são átom os de hidrogênio.
São conhecidos seis isômeros de C4H8, que são obtidos através do processamen­
to do petróleo, e em  refinaria de gases, sendo todos estáveis. São isômeros estru tura is
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Figura 5.3: F igura  que m ostra a e s tru tu ra  dos isômeros de C4H8: (a) trans-2-buteno 
(sim etria C2/1); (b) cis-2-buteno (sim etria C-2V)-
de posição, onde há um a variação na posição dos radicais, do carbono e do hidrogênio. 
Todos possuem  um a ligação dupla, que é a ligação principal [19].
Nas figuras 5.1, 5.2 e 5.3 m ostram os um  esquem a da e s tru tu ra  dos cinco 
isômeros de C4H 8 gerados utilizando os pacotes GAM ESS [39] e Molden [40]. Os 
isômeros são o tran s-2-buteno, que pertence ao grupo de sim etria  C2h, o cis-2-buteno, 
que pertence ao grupo de sim etria C2V, o syn -l-bu teno , que pertence ao grupo de si­
m etria Cs, o skew -l-buteno, que pertence ao grupo de sim etria  C s, e o isobuteno, que 
pertence ao grupo de sim etria  C2V.
D entre as várias características dos isômeros de C4H8 podem os citar que, co­
mo ele é um  gás liquefeito de petróleo, possui odor de gasolina, é incolor, altam ente 
inflamável e explosivo. Ele pode ser tóxico para o ser hum ano, causando asfixia, irri­
tação, e em  grandes concentrações pode causar danos no fígado e lesões nasais [51].
O C4H8 possui grandes aplicações industriais, sendo m uito  utilizado na pro­
dução de polím eros, trím eros, plásticos, resinas de copolím eros e borracha. E tam bém  
utilizado em  gasolinas para  aviões [42]. Ele tam bém  é utilizado  como plasm a frio em 
processos de deposição em  m ateriais [8].
Nesse cap ítu lo  m ostram os os resultados dos cálculos das seções de choque in­
tegral elástica, da  seção de choque de transferência de m om ento e da seção de choque 
diferencial p a ra  os cinco isômeros de C4H8. Na prim eira  seção m ostram os os procedi­
mentos com putacionais. Na seção seguinte apresentam os os resultados, e discutim os a 
existência do efeito isômero nessa molécula.
5.1 P roced im en tos C om putacionais
Nós calculam os para  os cinco isômeros de C4H8 as seções de choque integral, 
diferencial e de transferência de m om ento usando o m étodo m ulticanal de Schwinger
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skew -l-buteno 0,413 0,359
syn-l-bu teno 0,436 0,438
com pseudopotencial (SM C PP) [17], em pregando a aproxim ação de núcleos fixos e 
a aproxim ação estático-troca. Foram utilizadas as geom etrias experim entais de cada 
isômero [55], que serão descritas na próxim a seção.
Essa m olécula possui 24 elétrons de valência. Os 148 orbitais moleculares fo­
ram gerados utilizando as bases 6s5p2d para o carbono, escrita  na tabela  3.2, e a 3s
para o hidrogênio, com as funções escritas na tabela  3.1. P ara  construir o espaço de
configuração foram  gerados 136 orbitais v irtuais e 12 orb itais ocupados. Nesses cálculos 
foram excluídos os orb itais d com com binação de funções do tipo  s.
0  m om ento de dipolo calculado se encontra  na  tab e la  5.1, m ostrando que 
os valores calculados possuem  um a grande concordância com os valores experim entais
[46]. Como o m om ento de dipolo desses isômeros é pequeno, não foram incluídos nos 
cálculos correções devido ao potencial de longo alcance. Os cálculos para o isobuteno 
e o cis-2-buteno foram  feitos u tilizando o grupo de sim etria  C-2V, e para os outros foi 
utilizado o grupo C s.
A energia to ta l calculada para o isômero isobuteno foi —26, 7990 Hartree. Pa­
ra o cis-2-buteno encontram os —26, 7914 H artree, para  o trans-2-buteno encontramos 
—26, 7956 H artree, pa ra  o skew -l-buteno encontram os —26, 7929 H artree, e para o syn- 
1-buteno encontram os —26, 7973 H artree. Podem os observar que os valores obtidos são 
bem próximos, m as o isômero isobuteno possui a m enor energia, sendo o mais estável 
entre eles. O menos estável, ou que possui m aior energia é o cis-2-buteno [55].
Para os cálculos do off-shell, equação 2.66, utilizam os um a rede de 36 pontos 
em k. P ara d e 0 , para  os cálculos dos elem entos de m atriz  do V G V , utilizamos um a 
quadratura de 14 pontos para 0 e 14 pontos para 4>.
5.2 R esu ltad os
5.2.1 Isobuteno
O isobuteno é um a m olécula de cadeia aberta , e possui um a ligação dupla 
C  =  C.  As geom etrias experim entais u tilizadas foram: (C\ =  C 2) =  1,342 Â, (C2 — C3 )
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= 1,508 Ã, (C -  H)  = 1,095 Â, ((C\ = C 2 -  C3) =  122, 2°, ((C3C2C3) =  115,3°, 
((C2 = C l - H )  = 121,3°. ((C2 = C3 -  H) = 110, 7°.
As funções de base foram distribuídas em: 67 funções na sim etria A i, sendo 
5 ocupados; 47 funções na sim etria Bi, sendo 4 ocupados; 26 funções na sim etria B2, 
sendo 2 ocupados; e 16 na sim etria A2, sendo 1 ocupado.
energia (eV)
Figura 5.4: Seção de choque integral e decom posição por s im etria  do isobuteno, onde 
a linha cheia é a som a da seção de choque integral, a linha trace jada  é a sim etria A i, a 
linha traço-ponto  é a sim etria  B i, a linha traço-dois pontos é a sim etria B2, e a linha 
pontilhada é a s im etria  A2.
Na figura 5.4 m ostram os a seção de choque integral com a decomposição por 
sim etria para  o isobuteno. A seção de choque integral possui duas ressonâncias de 
forma, um pico em  torno de 5 eV e um a e s tru tu ra  em torno de 12 eV. O pico de 5 eV 
é decorrente da sim etria  B 2, e a e s tru tu ra  em 12 eV vem da sim etria  Ai e da sim etria 
Bi. No gráfico, vemos que a curva da s im etria  Ai possui um  pico espúrio em 4 eV, 
e a curva da sim etria  Bi apresen ta um a es tru tu ra  em torno de 17 eV que é espúria, 
gerando um a pequena ondulação na seção de choque integral.
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5.2.2 Cis- e Trans-2-buteno
0  cis- e o trans-2-buteno sào isômeros geométricos, onde o cis-2-buteno possui 
os dois hidrogênios de um lado do eixo onde se encontra a ligação dupla, e dois gru­
pos metil ( C H 3 )  do outro lado. enquanto o trans-2-buteno possui dos dois lados um 
hidrogênio e um grupo metil. São isômeros que possuem a cadeia aberta, e possuem a 
mesma geometria, sendo alguns comprimentos diferentes devido a rotação que ocorre 
mudando um hidrogênio pelo metil, como m ostra  a figura 5.3. Na forma czs, a molécula 
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Figura 5.5: Seção de choque integral com decom posição por sim etria, para o: (a) cis-2- 
buteno, onde a linha cheia é a som a da seção de choque integral, a linha tracejada é a 
sim etria A i, a  linha traço-ponto  é a s im etria  B i, a linha traço-dois pontos é a sim etria 
B2, e a linha pon tilhada é a sim etria  A2; e (b) tran s-2-buteno, onde a linha cheia é 
a soma de seção de choque integral, a linha trace jada  é a s im etria  Ag, a linha traço- 
ponto é a s im etria  B u, a linha traço-dois pontos é a s im etria  Au, e a linha pontilhada 
é a sim etria Bg.
0  cis- e o tran s-2-buteno são isômeros geom étricos, onde o cis-2-buteno possui 
os dois hidrogênios de um  lado do eixo onde se encon tra  a ligação dupla, e dois gru­
pos metil (C H 3) do outro  lado, enquanto  o trans-2-buteno possui dos dois lados um 
hidrogênio e um  grupo m etil. São isômeros que possuem  a cadeia aberta , e possuem a 
mesm a geom etria, sendo alguns com prim entos diferentes devido a rotação que ocorre
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mudando um hidrogênio pelo inetil, como m ostra  a figura 5.3. Na form a cis, a molécula 
pertence ao grupo de s im etria  C2v, e na form a Irans pertence ao grupo de sim etria C2h- 
A d istância  en tre  os átom os para o cis- e o trans-2-buteno foi (C2 = C3) 
=  1,347 A, (C i — C 2) =  1,508 A, (C — H)  =  1,104; As distâncias angulares são
diferentes, para  o tran s-2-buteno, foram utilizados: ((Ci — C2 =  C3) =  123,8°,
{(C2 =  C3 — H)  =  121,5°, ((Ci — C2 — H)  =  109,5°; para o cis-2-buteno, foram utili­





Figura 5.6: C om paração entre a (a) seção de choque integral (SCI) e (b) seção de 
choque de transferência  de m om ento (SCTM ) para  os isômeros cis-2-buteno (linha 
cheia) e tran s-2-bu teno  (linha tracejada).
P ara  o cis-2-buteno as 148 funções foram  d istribu ídas na forma: 57 funções na 
sim etria A i, sendo 5 ocupados; 57 funções na s im etria  B j, sendo 4 ocupados; 21 funções 
na sim etria B 2, sendo 2 ocupados; e 21 funções na s im etria  A2, sendo 1 ocupado.
P ara  o isôm ero tran s-2-buteno os cálculos foram  feitos na sim etria Cs, mas co­
mo podemos relacioná-la com o grupo C2h [38], os resultados serão apresentados nesse 
grupo. As 148 funções foram  distribuídas em  53 funções na representação A g, sendo 
4 orbitais ocupados; 53 funções na representação Bu, sendo 5 orbitais ocupados; 21 
funções na representação  Au, sendo 1 o rb ita l ocupado; e 21 funções na representação 
Bff, sendo 2 o rb ita is ocupados.
Na figura 5.5 m ostram os a seção de choque in tegral e a decomposição por si-
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m etria para o cis-2-buteno no gráfico (a) e para o trans-2-buteno no gráfico (b). Nas 
curvas relacionadas ao cis-2-buteno vemos um pico em torno de 4,5 eV e um a estru tu ra  
em torno de 12 eV na seção de choque integral. 0  pico de 4,5 eV vem da sim etria A2, 
e a estru tu ra  em  12 eV é decorrente da superposição das ressonâncias da sim etria Ai 
e da sim etria B i. Na sim etria  Ai vemos um pico espúrio em 5,5 eV.
Nas curvas relacionadas ao trans-2-buteno vemos um  pico em 4,5 eV e uma 
estru tu ta  em 12 eV na seção de choque integral. 0  pico em  4,5 eV é decorrente da 
sim etria Bs , e a e s tru tu ra  em  12 eV vem da superposição da sim etria  Bu com a A g.
Figura 5.7: C om paração de seção de choque diferencial (SCD) para  o (a) cis-2-buteno 
(linha cheia) e (b) trans-2-buteno (linha tracejada), para  as energias de 5, 15. 30 e 50 
eV.
Na figura 5.6 m ostram os um a com paração da seção de choque integral (a) e 
da seção de choque de transferência de m om ento (b) para  o cis- e o trans-2-buteno. 
Os picos e as es tru tu ra s  se encontram  no m esm o valor de energia, em 4,5 e 12 eV. 
Verificamos que as curvas, tan to  para a seção de choque in tegral, quanto para a de 
transferência de m om ento são bastan te  parecidas, sendo que a diferença principal está 
na intensidade dos picos em  baixas energias. P ara  a seção de choque de transferência 
de m om ento, a p a rtir  de 20 eV as curvas são idênticas, e abaixo de 20 eV, podemos 
distinguir perfe itam en te  as duas curvas. P a ra  a seção de choque integral as curvas
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se tornam  iguais a partir  de 30 eV, e abaixo dessa energia as curvas são diferentes, 
verificando a existência do efeito isômero.
Na figura 5.7 m ostram os um a com paração da seção de choque diferencial para 
os dois isômeros, para  energias de 5, 15, 30 e 50 eV. Para a energia de 5 eV, vemos que 
um a curva tem  intensidade maior que a outra, como foi visto na seção de choque inte­
gral, onde se encontra  a ressonância. Nesse valor de energia se encontram  os picos nas 
seções de choque integrais. Vemos que o com portam ento  das duas curvas é sem elhante, 
as duas apresentam  dois mínimos decorrentes de / =  2 , na expansão da equação 2.10 
da am plitude de espalham ento. A m edida que aum entam os o valor de energia, vemos 
que as duas curvas se to rnam  praticam en te  iguais. Verificamos nas seções de choque 
diferenciais o efeito isômero, pois para  altas energias, as curvas são sem elhantes.
Esses isômeros possuem  as m esm as distâncias, sendo que a diferença está no 
fato de haver um a rotação no eixo, m udando um hidrogênio por um  rnetil. Olhando 
para os valores das energias, o trans-2-buteno é mais estável que o cis-2-buteno. Mas 
esses fatores só influenciam  na seção de choque para baixas energias, que mesmo as­
sim possuem curvas sem elhantes. E o efeito de torção que ocorre na ligação dupla do 
trans-2-buteno transform ando em cis-2-buteno tem  um a influência bem  pequena nas 
seções de choque.
5.2.3 Skew- e Syn-l-buteno
O skew- e o syn-l-bu teno  são isômeros que possuem um a rotação entre o grupo 
metil ligado a um  carbono, com dois hidrogênios ligados a esse mesmo carbono, sendo 
que não há um a troca  en tre  elem entos de lados opostos, como no 2-buteno. Tam bém 
possuem a cadeia aberta , e pertencem  ao m esm o grupo de sim etria, o Cs.
As geom etrias experim entais u tilizadas no cálculo para  o skew -l-buteno fo- 
ram: (Cx =  C 2) =  1,340 À, (C2 -  C3) = 1,502 Â, (C3 -  C4) = 1,535 Â, (Cx -  H) = 
1,104 Â, (C3 - H )  = 1,114 Â, {{Cl = C 2 -  C3) = 125,6o, ( (C2 -  C3 -  C4) = 111,7°, 
((Cx = C2 -  H 3) =  119,1°, ((Cx =  C 2 -  ffx) =  122, 6°, ((C2 — C3 -  H)  -  109,5°, 
({C3 - C 4 - H )  = 111,5°.
O syn -l-bu teno  possui algum as distâncias e ângulos iguais ao skew -l-buteno, 
e outros diferentes, como (Cx — H) — 1,090 Â, (C 3 — H)  =  1,095 Â, ((Cx =  C2 — C3) =  
127,2°, ((C 2 - C 3 - C 4) = 114,9°, ((Cx = C 2 -  H3) = 118,4°.
As funções de base foram  distribu ídas em  114 funções para  a sim etria A', sendo 
9 ocupadas e 42 funções para  a sim etria  A", sendo 3 ocupadas.
Na figura 5.8 m ostram os a seção de choque integral e a decomposição por si­
m etria para o skew- e o syn-l-bu teno . A curva da seção de choque integral referente 
ao skew -l-buteno apresen ta  um  pico em  4,0 eV e um a e s tru tu ra  em  12 eV. O pico em
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4.0 eV é decorrente da sim etria A", e a e s tru tu ra  em 12 eV é um a superposição das 
estru turas da representação A'  e da representação A " . A sim etria  A'  apresenta um pico 
espúrio em 4,5 eV.
energia (eV)
Figura 5.8: Seção de choque integral com decom posição por sim etria para: (a) skew- 
1-buteno, onde a linha cheia corresponde a som a da seção de choque integral, a linha 
tracejada é a sim etria  A', a linha traço-ponto  é a sim etria A"; e (b) syn-l-butene, 
onde linha cheia corresponde a som a de seção de choque integral, a linha tracejada é a 
sim etria A', e a linha traço-ponto  é a sim etria  A".
A curva da seção de choque integral para  o syn-l-bu teno  tam bém  apresenta 
um pico em  4,5 eV e um a e s tru tu ra  em 11 eV. O pico em 4,5 eV é decorrente da 
representação A", e a e s tru tu ra  em 11 eV vem da superposição das ressonâncias da 
representação A' e da representação A". Na sim etria  A' vemos dois picos espúrios, em
3,0 e 5,0 eV.
Na figura 5.9 m ostram os um a com paração da seção de choque integral (a) e 
da seção de choque de transferência de m om ento (b), para  o skew- e o syn-l-buteno. 
No prim eiro gráfico vemos que as ressonâncias possuem  um  certo  deslocam ento de 0,5 
eV, e a in tensidade da seção de choque não é a m esm a pois tem os um  pico espúrio na 
curva da representação Ai do skew- que contribu i para o pico de ressonância. Para 
energias en tre 10 e 20 eV, a e s tru tu ra  das duas curvas possui um a pequena diferença 
na intensidade, e a p a rtir  dessa energia a curva da seção de choque integral para os 
dois isômeros é a m esm a. Vemos esse m esm o com portam ento  na seção de choque de
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Figura 5.9: C om paração de (a) seção de choque integral (SCI) e (b) seção de choque 
de transferência de m om ento (SCTM ) para skew -l-buteno (linha cheia) e syn-l-buteno 
(linha tracejada).
Figura 5.10: C om paração de seção de choque diferencial (SCD) para o (a) skew-l- 
buteno (linha cheia) e (b) syn-l-bu teno  (linha tracejada), para  as energias de 5, 15, 30 
e 50 eV.
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transferência de m om ento, com a diferença de que a in tensidade é maior para a forma 
.syn, e para a seção de choque integral, a intensidade é m aior para  a forma skew. E a 
partir de 15 eV as curvas são praticam ente iguais.
Na figura 5.10 apresentam os um a com paração da seção de choque diferencial 
(SCD) para o skew- e o syn-l-bu teno , para energias de 5 , 15, 30 e 50 eV. Para a ener­
gia de 5 eV conseguimos perceber um a diferença en tre as duas curvas acim a de 60°, 
concordando com o efeito isômero. Vemos que as duas curvas apresentam  apenas um 
mínimo em torno de 60°, que corresponde a ondas do tipo p (l =  1), para energias bai­
xas. Para as outras energias, vemos que as curvas são iguais, e que pequenas oscilações 
aparecem, indicando um a contribuição de valores de m om ento angular maiores. Vemos 
um a maior sem elhança en tre  as curvas das seções de choque dos isômeros 1-buteno do 
que dos isômeros 2-buteno, devido a m aior sem elhança na e s tru tu ra  geom étrica dos 
dois primeiros. Isso m ostra  que a rotação do skew -l-buteno para  o syn-l-buteno  têm  
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Figura 5.11: C om paração da (a) seção de choque in tegral (SCI) e (b) seção de choque 
de transferência de m om ento (SCTM ) para  os isômeros isobuteno (linha cheia), cis-2- 
buteno (linha tracejada) e skew -l-buteno (linha traço-ponto).
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P ara discutirm os o efeito isômero, m ostram os na figura 5.11 um a com paração 
da seção de choque integral (SCI), no gráfico (a), e da seção de choque de transferência 
de mom ento (SC TM ), no gráfico (b), en tre os isômeros isobuteno, cis-2-buteno e skew- 
l-buteno. No gráfico da seção de choque integral vemos que a diferença é maior para o 
isobuteno do que os outros dois. P ara  energias abaixo de 40 eV conseguimos distinguir 
os três isômeros, que é o efeito isômero. P ara  energias acim a de 40 eV, as curvas são 
muito parecidas. No gráfico da seção de choque de transferência de mom ento, o efeito 
isômero é observado até  20 eV, para  energias maiores as curvas são idênticas.
Essa diferença deve ocorrer pela diferença na form a da cadeia carbonada, o 
isobuteno possui um a cadeia ram ificada, com um carbono ligado a três carbonos. Isso 
não ocorre para  os outros dois isômeros, que possuem um a cadeia mais linear e apenas 
dois carbonos são ligados em  outro.
Nas figuras 5.12 e 5.13 m ostram os um a com paração da seção de choque dife-
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Figura 5 .12 : C om paração de seção de choque diferencial (SCD) para os isômeros (a) 
isobuteno (linha cheia), (b) cis-2-buteno  (linha tracejada) e (c) skew -l-buteno (linha 
traço-ponto), para  as energias de 5, 7, 10 e 15 eV.
rencial (SDC) para  o isobuteno, cis-2-buteno e o skew -l-buteno, para energias de 5, 7, 
10, 15, 20, 30, 40 e 50 eV. Na prim eira  figura, para baixas energias, verificamos que as 
três curvas são diferentes, sendo que para  5 eV, a es tru tu ra  da curva do skew -l-buteno 
e do cis-2-bu teno  é sem elhante , apresentando um  m ínim o em  torno de 90°, enquanto
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que para o isobuteno apresenta dois mínimos, um em torno de 60° e outro em torno de 
120°. A um entando a energia, vemos que as três curvas começam a ter predominância 
de ondas d [l — 2). P ara  a energia de 15 eV as curvas sào facilmente distinguíveis.
Acima de 20 eV vemos que as curvas começam a ficar semelhantes, e para 30, 
40 e 50 eV as curvas cla seção de choque diferencial são p ra ticam ente  iguais. Vemos que 
para baixas energias as curvas são distinguíveis e à medida que aum entam os a energia, 





Figura 5.13: C om paração de seção de choque diferencial (SCD) para  os isômeros (a) 
isobuteno (linha cheia), (b) cis-2-buteno (linha tracejada) e (c) skew -l-buteno (linha 
traço-ponto), p ara  as energias de 20, 30, 40 e 50 eV
5.3 C onclusão
Nos resultados apresentados para os isômeros de C4H8, é verificado que as 
seções de choque integral, de transferência de m om ento e diferencial são bem  parecidas, 
e que os cinco isômeros apresentam  duas ressonâncias de form a na seção de choque 
elástica.
N a com paração entre o trans- e o cis-2-buteno, vemos que a rotação apenas 
aum entou a in tensidade no pico de 4.5 eV e na e s tru tu ra  de 12 eV. Verificamos o efeito
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isômero tan to  na seção de choque integral quanto  na diferencial. 0  fato da intensidade 
para o trans-2-buteno  ser menor pode ser relacionado com o fato da cadeia ser mais 
linear do que a cadeia do cis-2-buteno.
Na com paração entre o skew- e o syn-l-bu teno , que não m udam  a sim etria, 
apenas rotacionam  dois hidrogênios com um  m etil, vemos no gráfico que os picos das 
ressonâncias estão deslocados em 0,5 eV. Esse deslocam ento do pico de ressonância 
está relacionado com a rotação feita. Com essa rotação, o com prim ento da cadeia do 
skew -l-buteno fica m aior que a do syn-l-bu teno , fazendo com que ocorra essa diferença 
nas seções de choque integral, diferencial e de transferência de m om ento.
C om parando os três isômeros, o isobuteno, o skew -l-buteno e o cis-2-buteno, 
vemos que as es tru tu ra s  das curvas em  baixas energias são diferentes, isso deve ocorrer 
devido a diferença na cadeia, pois o isobuteno possui um a cadeia ramificada, o skew- 
l-buteno tem  um a cadeia linear e o cis-2-buteno  possui um a cadeia mais curva.
Essa diferença na geom etria de equilíbrio desses isômeros contribui para, a 
baixas energias, term os curvas diferentes, com provando a existência do efeito isômero. 





0  C4H 10 é form ado em grande quantidade através do refinamento do pe­
tróleo na produção de gasolina, ou pode ser encontrado na form a de gás natural. Essa 
molécula possui dois isômeros estru tu ra is de cadeia, devido a alterações que ocorrem 
na cadeia carbonada [19].
Esses dois isômeros são o butano, que pertence ao grupo de sim etria C2/1, e 
o isobutano, que pertence ao grupo de sim etria  C3v. A e s tru tu ra  geom étrica deles é 
m ostrada na figura 6 .1, gerada utilizando os pacotes GAM ESS [39] e Molden [40].
Figura 6.1: F igura  que m ostra a e s tru tu ra  dos isômeros de C4H 10: (a) butano, que 
pertence ao grupo de sim etria  C2/1, e (b) isobutano, que pertence ao grupo de sim etria 
C3y  As esferas maiores são átom os de carbono e as esferas menores são átomos de 
hidrogênio.
A través de processos de refinaria, pode-se transform ar butano  em isobutano. 
Esse processo tam bém  é conhecido como isom erização [19]. Tanto  o butano quanto o
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isobutano sào usados como combustíveis ou em aerosol. 0  bu tano junto  com o propano 
(C3 .H§) formam o GLP (gás liquefeito cie petróleo), muito utilizado atualmente [42]. 0  
C4H 10 tam bém  é utilizado como plasma frio, para processos de deposição em matérias, 
principalmente em filmes [9, 56, 5 7 ].
0  C4H 10 é um gás não-tóxico, mas em grandes concentrações pode causar 
asfixia, irritação, sufocação, é a ltam ente inflamável e explosivo [51].
Nesse capítulo apresentamos as seções de choque integral, de transferência de 
momento e diferencial para o butano e o isobutano. P rim eiram ente  são apresentados os 
procedimentos computacionais utilizados, e na seção seguinte os resultados. E discutido 
o efeito isômero, e no final do capítulo é feito um a com paração da seção de choque para 
o butano, o 1,3-butadieno e para o trans-2-buteno.
6.1 P roced im en tos C om putacionais
U tilizando o m étodo m ulticanal de Schwinger com pseudopotencial (SM CPP)
[17], com aproxim ação de núcleos fixos e a aproxim ação estático-troca, calculamos 
as seções de choque integral, de transferência de m om ento e diferencial para os dois 
isômeros de C4H 10, bu tano  e isobutano.
Essa m olécula possui 26 elétrons de valência, e a geom etria experim ental u ti­
lizada será descrita  na próxim a seção [46]. 0  conjunto de base de funções gaussianas 
utilizadas foram  6s5p2d para  o carbono e 3s para  o hidrogênio, como m ostram  as ta­
belas 3.2 e 3.1. Essas funções gaussianas geraram  154 orb ita is moleculares, sendo 141 
virtuais e 13 ocupados.
Nos cálculos excluím os os orb itais com funções do tipo d, que geram de­
pendência linear. P ara  os cálculos do bu tano , que pertence ao grupo de sim etria C2/1, 
e para o isobutano, que pertence ao grupo Czv, u tilizam os o grupo de sim etria Cs.
0  valor calculado do m om ento de dipolo, para  o bu tano  foi 0,0D, sendo que 
não há valor experim ental para  com parar, e para o isobutano foi 0,113D, onde o va­
lor experim ental é 0,132D [46]. O valor da energia to ta l calcu lada para o butano foi 
-27,9823 H artree, e para  o isobutano foi -27,9843 H artree. Os dois isômeros possuem 
valores bem  próxim os de energia, m as quem  tem  o valor m enor é o isobutano, que é o 
mais estável.
Segundo a referência [58], como em  hidrocarbonetos tem os as interações carbono- 
hidrogênio e carbono-carbono, a m aior estab ilidade vai es ta r relacionada com o maior 
número de átom os pesados que estiverem  ligados num  carbono. No caso do butano, 
o átomo central de carbono possui apenas dois carbonos ligados nele, enquanto que 
para o isobutano tem os três carbonos ligados no átom o central. Comprovando que o 
isômero mais estável é o isobutano.
Como os valores do m om ento de dipolo são pequenos, excluímos nos cálculos
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correções clevido ao potencial de longo alcance. Para os cálculos no of j-shell  utilizamos 
36 pontos para a rede de pontos k .  e em 6 e ó  utilizamos quad ra tu ra  com 14 pontos 
para 9 e 14 pontos para  o.
6.2 R esu ltad os
6.2 .1 Butano
energia (eV)
Figura 6 .2 : Seção de choque integral (SCI) com decom posição por sim etria para o 
butano. A linha cheia represen ta  a seção de choque integral elástica, a linha tracejada 
corresponde a s im etria  Ag, a linha traço-ponto corresponde a s im etria  Bu, a linha traço- 
dois pontos corresponde a s im etria  Au, e a linha pontilhada corresponde a sim etria Bs .
0  bu tano  é um a m olécula de cadeia ab erta  e linear, que possui ligações simples 
<7 , e pertence ao grupo de sim etria  C^h- A geom etria experim ental u tilizada foi: (C — C )
=  1,531 Â, ( C - H )  = 1,117 Â, ((C  - C - C )  = 113,8°, {(C -  C  -  H)  = 111,0°.
Os resultados serão apresentados no grupo de sim etria  C 2/1, que pode ser rela­
cionado com o grupo C s [38]. Os orbitais calculados foram  separados em 48 funções 
na representação A^, sendo 5 orbitais ocupados; 49 funções na representação Bu, sendo 
4 orbitais ocupados; 22 funções na representação Au, sendo 2 orbitais ocupados; e 22 
funções na representação  B^, sendo 2 orbitais ocupados.
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Na figura 6.2  mostramos a seção de choque integral e a decomposição por sime­
tria do buta.no. que foi feita utilizando a.s simetrias do C 2/i- A curva da seção de choque 
integral elástica apresenta um a es tru tu ra  que possui intensidade m áxim a em 12 eV. 
Essa es tru tu ra  é resultado da superposição das ressonâncias da simetria A^, B?i e B g. 
Vemos que o butano  possui apenas um a es tru tu ra  na sua seção de choque, diferente 
dos isômeros de C 4H6 e C4H8, que possuem duas estru turas. Isso talvez ocorra devido 
ao comprimento da ligação de carbono ser menor para esses isômeros ou devido ao 
aumento do número de átomos de hidrogênio.
6.2.2 Isobutano
energia (eV)
Figura 6.3: Seção de choque integral (SCI) com a decom posição por sim etria para o 
isobutano. A linha cheia é a seção de choque integral, a linha tracejada é a sim etria 
Ai, a linha traço-ponto  é a sim etria  E, e a linha pon tilhada é a sim etria  A2.
0  isobutano é um a m olécula de cadeia ab erta  e ram ificada, em que todas 
as ligações são sim ples, e são ligações cr, e pertence ao grupo de sim etria C3,,, que 
possui um a representação que é degenerada. A geom etria experim ental utilizada foi:
(Ca- C b) =  1,535 Â, (C a - / / )  =  1,122 Á, (Cb- H )  = 1,113 Â, ({Cb- C a- C b) = 110, 8°, 
((Ca - C 6 - / / )  =  111,4°.
Os cálculos foram feitos utilizando o grupo C s, m as os resultados serão apre­
sentados no grupo C3V, sendo que as representações irredutíveis desses grupos podem
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ser relacionadas [38]. Os orbitais calculados foram separados em 40 funções na repre­
sentação Ai, sendo 4 orbitais ocupados; 90 funções na representação E, sendo 8 orbitais 
ocupados: e 11 na representação A2 , sendo 1 orbital ocupado.
Na figura 6.3 mostramos a seção de choque integral e a decomposição por si­
metria do isobutano, utilizando as representações do grupo de simetria A curva 
da seção de choque integral elástica apresenta  um a es tru tu ra  com intensidade máxima 
em 13 eV. Essa ressonância de forma é decorrente da superposição da simetria Ai e da 
simetria duas vezes degenerada E. A curva da seçáo de choque integral apresenta um 
pico espúrio em 2 eV decorrente da representação Ai.
6.2.3 Efeito Isômero
Figura 6 .4 : C om paração da (a) seção de choque integral (SCI) e (b) seção de choque 
de transferência de m om ento (SCTM ) para  o butano  (linha cheia) e para o isobutano 
(linha tracejada).
P ara  verificarm os a existência do efeito isômero para  os isômeros de C4H 10, na 
figura 6.4 m ostram os um a com paração da seção de choque integral (SCI), na parte (a), 
e da seção de choque de transferência de m om ento (SC TM ), na parte (b). As curvas da 
seção de choque in tegral são parecidas, para  energias abaixo de 30 eV, verificamos que 
há um pequeno deslocam ento na e s tru tu ra , onde o valor de m aior intensidade m uda 
de 12 para 13 eV. Essa d istinguibilidade é o efeito isômero. P ara  a energia de 25 eV 
as curvas se cruzam  e vemos que som ente em  50 eV elas possuem o mesmo valor, e
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passam a ser muito semelhantes. Na seção de choque de transferência de momento 
vemos que a partir  cie 20 eV as curvas são iguais.
Na figura 6.5 mostramos um a comparação da seção cie choque diferencial (SCD) 
para butano (sim etria C-2h) e para o isobutano (simetria C.3L,), para energias de 5, 7, 10 
e 15 e \  . Analisando as curvas, vemos cjue o butano apresenta um mínimo, que indica 
o predomínio cie ondas do tipo p, que são decorrentes do m om ento angular / =  1. 
O isobutano apresenta  dois mínimos, o que indica o predomínio de ondas do tipo cL 
que são decorrentes do mom ento angular / =  2. Para a energia cie 15 eV, o butano 
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Figura 6.5: C om paração da seção de choque diferencial (SCD) para o C2/1 - butano 
(linha cheia), e para  o Czv - isobutano (linha tracejada), para  as energias de 5, 7, 10 e 
15 eV.
Na figura 6.6 m ostram os um a com paração da seção de choque diferencial (SCD) 
para butano (sim etria  C2h) e para  o isobutano (sim etria  C3„), para  energias de 20, 30, 
40 e 50 eV. A m edida que aum entam os a energia, vemos que as curvas começam a ficar 
semelhantes, com a m esm a estru tu ra . Como as curvas da seção de choque diferencial 
são distinguíveis em  baixas energias, e para energias maiores elas são mais semelhantes, 
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Figura 6 .6 : C om paração da seção de choque diferencial (SCD) para  o C2h - butano 
(linha cheia), e p ara  o C3V - isobutano (linha tracejada), para  as energias de 20, 30, 40 
e 50 eV.
6.2.4 Comparação das seções de choque dos isômeros de C4H6, 
C4H 8, e C4H 10
Nosso objetivo  agora é m ostrar um a com paração das seções de choque integral, 
de transferência de m om ento e diferencial para três isômeros de C4H6, C4H8, e C4H 10. 
Esses isômeros possuem  a e s tru tu ra  sem elhante, e pertencem  ao mesmo grupo de si­
m etria, C2/1 • A diferença en tre  eles está  no acréscimo de hidrogênios na cadeia. Pelas 
figuras 4 .1, 5.3 e 6 .1, vemos que eles possuem  um a grande sem elhança na estru tu ra , só 
variando no com prim ento  da ligação de carbono.
Na figura 6.7 m ostram os um a com paração da seção de choque integral (SCI) e 
da seção de choque de transferência de m om ento (SCTM ) para  o C4H6, com o isômero 
1,3-butadieno, para  o C4H8, com o isômero trans-2-buteno, e para  o C4H10, com o 
isômero butano.
A nalisando as curvas da seção de choque e as geom etrias, vemos que as curvas 
são parecidas. Em  estudos anteriores, feitos com moléculas que possuem um átom o 
pesado e hidrogênio [59, 60, 61], eles concluíram  que o hidrogênio não é um  bom espa- 
lhador e que a form a da seção de choque era  determ inada pelo átom o pesado. O fato 
das curvas do 1,3-butad ieno , tran s-2-bu teno  e butano serem  parecidas, pode ser pelo 
fato do hidrogênio não ser um  bom  espalhador, além da e s tru tu ra  ser igual, apenas 





Figura 6.7: C om paração da (a) seção de choque integral (SCI) e da (b) seção de choque 
de transferência de m om ento (SCTM ) para  o C4H6 (trans-l,3 -bu tad ieno) - linha cheia, 
C4H8 (trans-2-buteno) - linha tracejada, e C4H 10 (butano) - linha traço-ponto.
Com isso as diferenças na seção de choque em baixas energias podem  estar 
relacionadas com as d istâncias nas ligações C  — C, onde o com prim ento da ligação 
dupla do trans-2-bu teno  é 1,347 Â, o com prim ento  da ligação simples do 1,3-butadieno 
é 1,467 Â, e o com prim ento  da ligação simples do butano  é 1,531 Â. Essa diferença 
nas ligações de carbono faz as ressonâncias se deslocarem , sendo que para o butano só 
aparece um a ressonância.
N a figura 6.8 m ostram os um a com paração da seção de choque diferencial (SCD) 
para o 1,3-bu tad ieno , para  o trans-2-buteno  e para  o butano , para  as energias de 10, 
20, 35 e 50 eV. As curvas são sem elhantes, com provando a discussão acim a. Em 50 eV, 
vemos que a seção de choque diferencial p ara  o 1,3-butadieno apresenta um m ínimo 
acentuado em  60°, o que para  os outros dois isômeros não ocorre.
6.3 C onclusão
Nesse capítu lo  apresentam os as seções de choque integral, de transferência de 
m om ento e diferencial para  os isômeros de C4H 10. Nos gráficos, vemos que as curvas 





Figura 6 .8 : C om paração da seção de choque diferencial (SCD) para: (a) trans-1,3- 
butadieno (linha cheia), (b) trans-2-buteno (linha trace jada), e (c) bu tano (linha traço- 
ponto), para energias de 10, 20, 35 e 50 eV.
maior diferença es tá  nas energias m enores que 20 eV. A nalisando as curvas da seção 
de choque, com provam os a existência do efeito isômero.
Na seção cle choque integral as curvas ficam iguais em 30 eV, e na seção de 
choque de transferência  de m om ento as curvas ficam iguais em  20 eV. O fato da seção 
de choque do bu tano  e do isobutano serem  m uito  sem elhantes pode ser do fato da 
diferença estar som ente na cadeia, pois o bu tano  tem  a cadeia linear e o isobutano tem  




A presentam os nesse trabalho os resultados referentes aos cálculos das seções 
de choque integral, de transferência de m om ento e diferencial para  os isômeros de C 3 H 4 ,  
C4H6, C4H8 e C4H 10. A pesar da diferença entre as es tru tu ras  dos isômeros, consegui­
mos m ostrar o efeito isômero para cada molécula.
P ara os isômeros de C3H4, os resultados obtidos p ara  a seçâo de choque diferen­
cial concordaram  com os resultados experim entais de Nakano et al [21]. Os resultados 
para a seção de choque integral do aleno e do propino tiveram  um a concordância 
qualitativa com os resultados experim entais do Szmytkowski e Kwitnewski [20], on­
de conseguimos ob te r os picos de ressonância medidos por esses autores. Para esses 
isômeros vemos que a diferença na seção de choque está  relacionada com a es tru tu ra  
de cada m olécula. Os resultados desse trabalho  estão publicados no Phys. Rev. A 67, 
032711 (2003) .
P ara  os isômeros de C4H6, os resultados obtidos p ara  a seção de choque in te­
gral para o 2-butino e trans-l,3 -bu tad ieno  tiveram  um a concordância qualitativa com 
os resultados experim entais de Szmytkowski e Kwitnewski [22], onde conseguimos ob­
ter os dois picos de ressonância de form a m edida por eles.
Vemos que os picos de ressonância para esses isômeros apesar de estarem  em 
posições parecidas, possuem  um a form a bem  diferente. Essa diferença pode estar re­
lacionada com a diferença que esses isômeros possuem  na cadeia, no com prim ento das 
ligações e na diferença de grupos funcionais. Os resultados desse trabalho estão publi­
cados no Phys. Rev. A 69 , 014702 (2004) •
P ara  os isômeros de C4Hs notam os um a grande sem elhança na seção de choque 
para os isômeros syn- e skew -l-buteno, e que a rotação em  torno do últim o carbono 
da cadeia não m uda m uito  a seção de choque. P ara  os isômeros trans- e cis-2-buteno 
vemos que a torção na ligação dupla é im portan te , e que causa um a pequena diferença 
na seção de choque. Como a ligação dupla de todos os isômeros possui um com prim en­
to carbono-carbono m uito  parecido, isso deve ser a razão da  seção de choque ser m uito
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parecida.
Para os isômeros de C4H 10 vemos que as seções de choque apresentam  um pico 
de ressonância, e que esse pico é na m esm a região para o butano e o isobutano. Essa 
semelhança encon trada na seção de choque pode ser devido às semelhanças que esses 
isômeros possuem , e m ostra  que o efeito isômero é bem m enor para o C4H 10 e C4H8 
do que para as ou tras moléculas. Os resultados do trabalho  relacionado aos isômeros 
de C4H 10 e C4H8 estão publicados no J. Phys. B: At. M o i  Opt. Phys. 37 (2004) .
Verificamos que a disposição dos átom os de carbono na cadeia, aberta  ou fe­
chada. linear ou ram ificada e a geom etria da m olécula influencia a seção de choque em 
baixas energias, e que a m edida que a energia aum enta, o elétron não sente tanto  essa 
influência da es tru tu ra .
Q uando com param os a seção de choque do 1,3-butadieno, do trans-2-buteno 
e do butano vemos que as curvas da seção de choque possuem  um com portam ento 
semelhante, o que com prova que o hidrogênio não é um  bom espalhador. Assim, o 
com portam ento da seção de choque está  relacionada com o átom o mais pesado, nesse 
caso o carbono, e as ressonâncias podem  ser relacionadas ao com prim ento das ligações 
carbono-carbono.
P ara  trabalhos futuros, pretendem os incluir efeitos de polarização nos cálculos 
das seções de choque dos isômeros de C3H4 para  ver como se com portam  as ressonâncias 
a baixas energias. P ara  a inclusão de polarização para os isômeros de C4H6, C4H8 e 
C4H 10 é necessário mais gasto com putacional e um a m em ória m aior. Isso talvez seja 
um a lim itação para  os nossos cálculos. Podem os tam bém  incluir nos cálculos da seção 
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